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TAA       Tetra-Aza-Annulen 
TCNQ       Tetracyano-p-benzochinodimethan 
THF       Tetrahydrofuran 
TON       Turn-Over-Number 
 
  Einleitung 
 
1
1 Einleitung 
 
1.1 Physiologische Wirkung des Sauerstoffs  
 
Der in der Natur vorkommende und für das Leben wichtige Sauerstoff ist zugleich 
auch eine der reaktivsten Substanzen. Zur Metabolisierung dieses Elementes 
mussten menschliche und tierische Zellen zur Atmung speziell geeignete 
Mechanismen entwickeln. Hier besteht nur ein schmaler Grat zwischen der hohen 
Reaktivität des Sauerstoffs, um die Atmungskette zu ermöglichen, und den auch 
dabei parallel entstehenden zellschädigenden Komponenten. Die „Reactive Oxygen 
Species/Reactive Nitrogen Species“ (ROS/RNS) sind für die oxidative 
Phosphorylierung in den Mitochondrien zuständig, d. h. für die Prozesse, die den 
überwiegenden Teil der Energiegewinnung in Form der ATP-Synthese ausmachen.[1, 
2] Ein gewisser Anteil (schätzungsweise 1–3 %) des Elektronenflusses in der inneren 
Mitochondrienmembran tritt aus der Membran aus, wobei ein Elektron auf ein 
Sauerstoffmolekül übertragen wird und so ein Superoxid-Anion erzeugt wird. Durch 
Dismutation wird daraus Wasserstoffperoxid, das zwar stabiler als die Radikale ist, 
aber durch die katalytische Wirkung von Eisen (II) oder anderen Metallen in das 
äußerst reaktive, aber kurzlebige Hydroxylradikal umgewandelt werden kann 
(Fenton-Reaktion).[3-7] 
 
   
Abb. 1-1-1: Schaubilder zur Verdeutlichung der beteiligten Komponenten, die ROS/RNS bilden und  
      deren Auswirkungen 
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Die Menge von (ROS) in der Zelle hängt daher zum einen von ihrer 
Stoffwechselintensität, die sich im Elektronenfluss manifestiert und zum anderen von 
der Anwesenheit fentonreaktiver Metalle ab.[8, 9] Nach neuesten Erkenntnissen aus 
dem Oktoberheft 17, 2005 der Chemical & Engineering News, läuft die Entstehung 
des Hydroxylradikals nach folgender Fenton-Reaktion ab.[10]  
[ ] [ ] OHO)(HFeHOOFeO)(HO)(HFeOHH 2362
2
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Fenton-Reaktion 
 
 Abb. 1-1-2: Bildung des Hydroxylradikals über die Fenton-Reaktion 
 
In wässrigem Milieu verläuft die Oxidation des Eisens zunächst über das Fe+IV=O 
Intermediat, welches dann schnell zum dreiwertigen Eisen zerfällt. Formal gesehen 
handelt es sich um eine Redoxreaktion. Hier wird das Eisen von der Oxidationsstufe 
+II auf +III oxidiert. Dabei zerfällt das Wasserstoffperoxid in Wasser und das 
Hydroxylradikal[11]. Diese Reaktionen beeinflussen daher auch das Ausmaß an 
Schäden, die die reaktiven Sauerstoffspezies auslösen. Ein gewichtiger Grund 
hierfür ist vermutlich, dass ein intaktes Gleichgewicht zwischen Oxidation und 
Reduktion gestört wird. Lipide können zum Beispiel durch Peroxidation von 
ungesättigten Fettsäuren und Proteinen zerstört werden.[11]  
 
Tabelle 1-1-1: Zusammenfassung einiger Reaktive Oxygen Species und derer Eigenschaften 
(ROS) Reactive Oxygen Species Eigenschaften 
Superoxidradikalanion O2-• Wird bei vielen Autooxidationsreaktionen frei 
Hydroxylradikal HO• Metallkatalysierte Entstehung, sehr reaktiv 
Perhydroxylradikal HO2• 
Diese Form ist noch fettlöslicher als das 
Superoxid; kann somit Lipidoxidation auslösen. 
Alkoxylradikal RO• Wird bei Lipidoxidationen freigesetzt 
Peroxylradikal ROO• Wird bei Lipidoxidationen freigesetzt 
Hydroperoxid ROOH 
Wird bei Lipidoxidationen freigesetzt; zusätzlich 
mit einem H-Atom abgesättigt 
Wasserstoffperoxid H2O2 Entsteht enzymatisch 
Singulett-Sauerstoff 1O2 Starkes Oxidationsmittel 
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1.2 Superoxidradikalanion 
 
Wird molekularer Sauerstoff reduziert, so bildet sich ein Superoxidradikalanion. Die 
Dismutation zum Wasserstoffperoxid ist eine pH-Wert-abhängige Reaktion und kann 
über die bereits vorgestellte Fenton-Reaktion weiter fortlaufen. Hydroxylradikale 
werden ebenfalls durch Hypothermie gebildet, insbesondere durch 
Reperfusionsschädigung während der Freisetzung des zellulär gebundenen 
Eisens.[12] Sie gehören zu der Gruppe der sehr reaktionsfreudigen und somit 
aggressiven Radikale. Aufgrund der recht kurzen Lebensdauer von etwa einer 
Nanosekunde zeigen sich die Auswirkungen der Zellschädigung nur in unmittelbarer 
Nähe der Zellkompartimenten.[13]  
 
1.3 Wasserstoffperoxid 
 
Beim Metabolismus des Superoxidradikalanions kann zum Beispiel 
Wasserstoffperoxid durch eine superoxid-dismutase-katalysierte Dismutation des 
Superoxidradikals (O2-•) gebildet werden.  
 
Superoxid-DismutaseO2-        H+                                                             H2O2             O22+ +2  
 
Abb. 1-3-1: Reaktion zum Wasserstoffperoxid über Dismutase 
 
Das gebildete Wasserstoffperoxid wird, wie schon bereits bei der Fenton-Reaktion 
besprochen, sehr leicht in das Hydroxylradikal (HO•) umgewandelt. Zudem weist das 
H2O2 eine Halbwertszeit im Sekundenbereich auf; die intrazelluläre Konzentration 
liegt dabei im µM Konzentrationsfenster. Das ungeladene Wasserstoffperoxid ist 
somit in der Lage, über recht große Weglängen durch Membranen zu wandern.[11, 14] 
Durch die beiden Enzyme Katalase und Glutathionperoxidase (GPx) ist es dem 
Organismus möglich, diese zytotoxischen Peroxide abzubauen.[15]  
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1.4 Disproportionierung des Wasserstoffperoxids zu Wasser und Sauerstoff 
 
1.4.1 Schutzvorkehrung des gesunden Organismus 
Organismen haben sich im Laufe der Evolution immer besser an die 
Sauerstoffatmosphäre angepasst und gegen seine zytotoxischen Wirkungen eine 
große Anzahl von Schutzmechanismen entwickelt. Zellen zeigen zahlreiche 
präventive Schutzvorkehrungen, das heißt Mechanismen, die die Radikale möglichst 
schnell entschärfen bzw. die Entstehung inhibieren.[15] Zudem bedient sich der 
Organismus zahlreicher Mechanismen, die die eingetretenen Schäden möglichst 
schnell beheben oder stark geschädigte Zellen durch den programmierten Zelltod, 
der Apoptose, beseitigen.[1] 
 
Tabelle 1-4-1: Zusammenfassung einiger Antioxidantien bzw. antioxidativ wirkender Enzyme 
Antioxidantien Antioxidative Enzyme 
Tocopherol (Vitamin E) 
L Ascorbat (Vitamin C) 
β-Carotin (Vitamin A) 
Superoxid-Dismutase (SOD) 
Katalase 
Glutathionperoxidase 
 
 
1.4.2 Enzymatischer und nichtenzymatischer Abbau von Wasserstoffperoxid 
 
 Es gibt mehrere Wege, auf denen der Organismus das Zellgift Wasserstoffperoxid 
abbauen kann. Das in niedermolekularen Liganden vorkommende Eisen wird auch 
„freier Eisenpool“ genannt, das bei der Katalyse von Reactive Oxygen Species 
(ROS) dem Fenton-Reaktionsmechanismus folgt.[16] Es sollte daher zunächst eine 
Differenzierung der Fenton-Reaktion des „freien Eisenpools“ in zwei Klassen 
vorgenommen werden. Das Eisen kommt nicht nur fixiert als Komplex in Proteinen 
vor, sondern kann ebenso von niedermolekularen Liganden, wie zum Beispiel 
Ascorbat oder Citrat komplexiert werden. 
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1.4.3 Katalase (CAT): 
 
Die Katalase als Enzym ist zum ersten Mal 1900 von Loew erkannt worden.[17] 
Jedoch gelang erst 1923 die Isolierung dieses Enzyms, von dem im Jahre 1981 die 
erste Röntgenstruktur veröffentlicht worden ist. In der folgenden Abbildung ist die 
Katalase mit Tyrosin als fünften axialer Ligand zum Eisen dargestellt.[18, 19] 
 
 
 
 
 
Abb. 1-4-1: Native Rinderleberkatalase mit Tyrosin als fünftem Liganden[3] 
 
 
Dieses ubiquitäre Enzym ist ein tetrameres Hämprotein mit jeweils einer Eisen-Häm-
Gruppe im Zentrum, und es wird überwiegend durch die Anwesenheit von 
Wasserstoffperoxid als Botenstoff durch die Proteinbiosynthese freigesetzt[11]. CAT 
eliminiert hauptsächlich enzymatisch das Wasserstoffperoxid, das mit dem Eisen der 
Oxidationsstufe (+II) reagiert und dabei Hydroxylradikale bilden kann.[20] Auf Grund 
der Katalasestruktur ist es diesem Enzym im Gegensatz zur Peroxidase nicht 
möglich, sterisch anspruchsvolle organische Peroxide oder Hydroperoxide 
abzubauen. Die bisher gewonnenen Erkenntnisse, wie zum Beispiel die Allosterie 
bzw. die Reaktionsgeschwindigkeiten der nativen Katalase, können bei der 
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Syntheseplanung künstlicher Katalase-Enzyme wertvolle Beiträge liefern. Die 
Katalase und auch andere Oxidasen werden als Enzym in den Peroxisomen gebildet 
und liegen in allen Zellen des Organismus gleichermaßen in einer Konzentration von 
mindestens 20 µM vor.[21] Die Katalase wirkt durch die schonende Zersetzung des 
Wasserstoffperoxids der Bildung von freien Radikalen durch die Fenton-Reaktion 
entgegen. Dieser entlastende Effekt kommt den komplizierten körpereigenen 
Reparaturmechanismen zu Gute, und der vorzeitige Zelltod oder Mutationen werden 
unterdrückt. Die Katalase als Enzym kann in drei verschiedene Gruppen eingeteilt 
werden. 
 
Tabelle 1-4-2: Übersicht nativer Katalasen 
Art Eigenschaft bzw. Aufbau des Katalase-Enzyms 
Monofunktionale 
Katalase 
Häm-Enzym-Einheit besitzt kleine und große 
Untereinheiten 
Biofunktionale Katalase 
Häm-Enzym-Einheit zeigt Katalase bzw. 
Peroxidaseaktivität 
Nichthäm-Katalase Keine Hämstruktur oder manganhaltige Katalase[20, 22, 23]
 
Die Katalase zeigt sich äußerst wärmebeständig und pH-stabil.[24] Eine erhebliche 
Abnahme der Katalaseaktivität ist erst bei Temperaturen höher 80 °C zu beobachten. 
Dieser Effekt wird mit der Veränderung der Sekundärstruktur bzw. der Ausbildung 
von Dimeren des Enzyms erklärt. Es findet keine irreversible Denaturierung durch die 
Zugabe von Ethanol bzw. Chloroform statt, somit sind Untersuchungen bei nicht-
physiologischen Bedingungen unkompliziert. Eine Entfaltung der Proteinstruktur ist 
nicht einfach, da sich die überlappenden Untereinheiten gegenseitig abschirmen und 
somit schützen. Das tetramere Katalase-Enzym besitzt bei einer Wasserstoff-
peroxidkonzentration von 40-600 mM eine Reaktionsgeschwindigkeit von 0.22•106 
bis 3.3•106 U/s. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Reaktion wird durch 
die Diffusion (0.2•106 bis 3.2•106 U/s) des Wasserstoffperoxids zum Enzym 
erzeugt.[20] Wie bereits erwähnt, liegt die Aufgabe der Katalase darin, einer 
physiologisch pathologischen Konzentration an Wasserstoffperoxid durch Zersetzung 
entgegenzuwirken.[25]  
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H2O2
HO +HO-
Fe(II)
Fe(III)
O2-         H2O O2
H2O2
H2O
Compound I
Ferrikatalase
Fe(IV)     Por+
Fe(III)     Por
Por entspricht Porphyrin
O2          H2O2
+
 
Abb. 1-4-2: Haber-Weiß-Schema (links); Fenton-Reaktionsschema (rechts) 
 
Wie aus dem Haber-Weiß-Schema[8, 16] auf der linken Seite ersichtlich ist, wird beim 
Abbau von Wasserstoffperoxid in Gegenwart des „freien Eisenpools“ das Eisen von 
+II auf die Stufe +III oxidiert. Im Gegensatz dazu zeigt der rechte Teil des gezeigten 
Zyklus die Oxidation von Superoxidradikalanionen (O2-•) zu Sauerstoff. Dabei wird 
das Eisen auf die Oxdationsstufe +II[26] reduziert. Wie des Weiteren im rechten Teil 
des Schemas zu sehen ist, läuft die Zersetzung von Wasserstoffperoxid, die abhängt 
vom pH-Wert und Oxidationszustand, über das Eisen(IV)-Porphyrinradikalkation 
(auch Compound I).[27, 28] Diese Spezies ist bisher lediglich an Enzymen wie zum 
Beispiel der Katalase beobachtet worden, die eine Eisen-Häm-Struktur als 
prosthetische Gruppe aufweisen. Im folgenden Schema sind die Schritte des 
Redoxprozesses dargestellt. Dabei durchläuft der Katalaseprozess einen zwei-
Elektronenübergang, bei dem das Zwischenprodukt Compound I entsteht.[4] Dieses 
Intermediat trägt zum Abbau des Wasserstoffperoxids in Wasser und Sauerstoff 
bei.[29]  
 
1. Die Entstehung des Eisen(IV)Porphyrinradikalkations als Intermediat  
                 Enz(Por Fe)     H2O2                          Cpd I(Por   Fe O)     H2O+
III IV
+  
 
 
2. Die Regeneration 
        +
IV
Cpd I(Por   Fe O)     H2O2 +Enz(Por Fe)     H2O
III
+O2  
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Der katalaseenzymatische Wasserstoffperoxidabbau findet in erster Näherung über 
das Eisen(IV)Porphyrinradikalkation statt. Dieser Mechanismus ist auf alle Katalasen 
in ähnlicher Weise übertragbar.[19] Betrachtet man den Mechanismus etwas genauer, 
so sollte man Compound II mit berücksichtigen. Vereinfacht erklärt oxidiert 
Compound I ein organisches Molekül und als nächstes durchläuft das gebildete 
Eisen(IV)Porphyrinradikalkation eine zweite Reduktion.[30] Hierbei wird Compound II 
gebildet. In der folgenden Abbildung zeigt sich, dass Compound I einfach positiv 
geladen ist, wohingegen bei Compound II die Ladung neutralisiert ist. AH2 stellt das 
zu oxidierende organische Molekül dar. 
 
Fe
O
N
N
H
IV
I
Fe
O
N
N
H
IV
II
Fe
N
N
H
III
AH         OH-+
AH2
HOOH
H2O
AH         H++ AH2
Fe
N
N
H
II I
O
N
N
H
IV
Porphyrin-Eisen(III)-Komplex
Fe
Porphyrin-Eisen(IV)-Komplex
 
Abb. 1-4-3: Übersicht über den Peroxidabbau-Mechanismus, A stellt das zu oxidierende Molekül  
      dar. 
 
Um den Kreislauf wieder zu schließen, wird Compound II zurück in die native Eisen-
(III)-Oxidationsstufe bei gleichzeitiger Substrat-Oxidation reduziert. Auffällig ist die 
jeweilige Anordnung des Eisens in der Porphyrinebene. Aufgrund der Größe des 
Eisens mit der Oxidationsstufe +III liegt es ausserhalb der Ebene. Anders verhält es 
sich bei der Oxidationsstufe +IV, hier passt das Eisen genau in die Porphyrineinheit 
hinein. 
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1.4.4 Bioverfügbarkeit der Katalase 
Da die Katalase „allgegenwärtig“ in einer Mindestkonzentration vorliegt, ist die 
Bioverfügbarkeit stets gewährleistet. Wird eine höhere Konzentration benötigt, so 
kommt es zur Modulation des Stress response Systems durch Regulatorproteine, die 
den Stressor oder den Messenger des Stressors aktivieren. Dieser verursacht die 
nötigen Veränderungen für die Transkription beziehungsweise Translation. 
Grundsätzlich wird mehr Katalase produziert als nötig.[31] Die Gründe dafür sind rein 
spekulativ. So könnte sich der Überschuss als evolutionäres Erfolgsprinzip zur 
Krankheitsprävention durchgesetzt haben oder er beeinflusst erst ab einer 
bestimmten Konzentration die Produktion relevanter Botenstoffe. Weiterhin kann 
keine Ursache für die Produktion der prostethischen Gruppe, dem Häm, erkannt 
werden. Man weiß jedoch, dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt zur 
Produktion der Katalase der Einbau des Eisens in das Protoporphyrin ist.[19] 
1.4.5 Peroxidase  
Wie die Katalase ist die Peroxidase in der Lage, Wasserstoffperoxid in Wasser und 
Sauerstoff zu zersetzen. Darüber hinaus ist sie jedoch auch in der Lage, organische 
Peroxide zu zersetzen.[31] Daher dienen beide als Peroxoreduktasen, wobei die 
Peroxidase unspezifischer ist als die Katalase.[32] In der nachfolgenden Abbildung 
erkennt man links die vollständige Proteinstruktur der Peroxidase und auf der rechten 
Seite die Porphyrin-Untereinheit (auch prostetische Gruppe genannt) des Häms mit 
den jeweiligen Histidineinheiten als 5. bzw. 6. Liganden zum Eisen.[33] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 1-4-4: Native Peroxidase                                     Abb. 1-4-5: Prostetische Gruppe mit zwei            
                                                                                           Histidinliganden der nativen  
  Peroxidase 
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Darüber hinaus gibt es mechanistische Unterschiede. Da die Peroxidase vor allem 
organische Peroxide zersetzt, benötigt sie einen zusätzlichen Wasserstoffdonator. 
HO
O O
N
O
N
H
HS
OH
O
NH2 H
HO
O O
N
O
N
H OH
O
NH2
S
S
OH
OO
N
O
N
HOH
O
NH2H
H
Reduziertes Glutathion (GSH)                                                                                Oxidiertes Glutathion (GSSG)
H2O2+
H2O  
2
H2O++
 
 
Abb. 1-4-6: Oxidation von Glutathion (GSH) bei der Peroxidase  
 
So können beide Mechanismen vereinfacht in folgendem Schema zusammengefasst 
werden. 
(Ferrikatalase)
+ H2O2
H2O2
H2O2 +
 GSHKatalase Peroxidase
O2 GSSG +
(Compound I)
+ +
+ H2O
2 H2O
Fe
O
IVFeIII Fe
O
IV
(Ferrikatalase)
FeIII
(Ferrikatalase)
FeIII
(Compound II)
2
H2O2
AH2
H     AH++
 
 
Abb. 1-4-7: Schema des Katalase- und Peroxidase-Mechanismus 
 
Dieses Schema zeigt, dass die Katalase im Prinzip nur eine spezielle Form der 
Peroxidase ist. Zum Substrattransport wird natürlich auch eine unterschiedliche 
Proteintopologie benötigt. Beide Reaktionsmechanismen ähneln sich zunächst. Der 
einzige wesentliche Unterschied ist die Besetzung der fünften Koordinationsstelle. 
Das Tyrosin der Katalase wird hier durch Histidin ausgetauscht.[4, 34, 35] Ein 
anschauliches System zur Illustration der Unterschiede zwischen der Katalase- und 
einer reinen Peroxidasetätigkeit stellt die Glutathionperoxidase dar. Dieses Enzym 
baut in den Erythrocyten organische Peroxide R-OOH ab und hat an Stelle von Eisen 
ein Selen-Atom in ihrem aktiven Zentrum. Reduziertes Glutathion (GSH) wird 
zunächst in der Leber synthetisiert. Dieses geht durch reversible Oxidation in das 
Disulfid über und stellt dadurch ein Puffersystem für den Redox-Zustand der Zelle 
dar. Die Glutathionperoxidase ist auf Grund ihres Selen-Gehaltes in der Lage, 
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Peroxide und Radikale zu reduzieren. So werden wichtige Thiol-Gruppen geschützt 
oder reduktiv regeneriert. 
 
 
 
 
 
H2O2 H2O +
GPx
+Lipid-OOH          2GSH+ GSSG     Lipid-OH+32  
 
Abb. 1-4-8: Peroxidasezyklus 
 
Die Rückführung in die reduzierte Form erfolgt durch Glutathionreduktase (GPx).  
Diese GPx besitzt eine geringe Substratspezifität und ist zur Katalase komplementär, 
so dass sie als Antioxidans einen hohen Stellenwert einnimmt.[19]  
 
 
 
 
2
2 2
2
e-
O2-O2
H+H2O2
O2 Superoxid-Dismutase
oxidative Schädigung
biologischer Moleküle
oxidative Schädigung
biologischer Moleküle
GSH-Peroxidase
H2O2
2 GSH GSSG
NADP+ NADPH + H+
GSSG-Reduktase
H2O2 2 H2O +GPx2 GSH + GSSG
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1.4.6 Motivation zur Darstellung künstlicher Katalase- bzw. 
Peroxidasemimetika 
 
Angelehnt an die relativ einfache Synthese des TAA-Liganden-13[36] durch die 
Zyklisierung von o-Phenylendiamin und Propargylaldehyd sollte es ebenso möglich 
sein, weitere künstliche Enzyme mit diesem Bindungsmotiv zu entwickeln. Wichtig ist 
bei solchen einfachen Systemen, dass sie möglichst im Bereich von 6-20 µM[37] als 
TAA-Ligand bzw. aber auch als entsprechender Eisenkomplex wasserlöslich sind. 
Eine weitere Motivation der Untersuchung künstlicher Enzyme ist, ohne großen 
Syntheseaufwand, natürliche katalytische Prozesse nachzubilden und zu erforschen. 
Das gilt vor allem für die Oxidationsstufe des zentralen Eisenkations, das bei der 
Katalase bzw. Peroxidaseaktivität von entscheidender Bedeutung ist.  
 
1.4.7 Untersuchungskriterien von Katalasemimetika 
Katalasemimetika sind sehr häufig in Veröffentlichungen im nichtphysiologischen 
Milieu auf die jeweilige Katalyseaktivität hin gemessen worden. In dieser Arbeit sollen 
die Untersuchungen unter möglichst physiologischen Bedingungen erfolgen. In der 
folgenden Auflistung sind die  Untersuchungskriterien zusammengefasst. 
 
a) Möglichst gleiche Stöchiometrie wie bei der nativen Katalase 
b) Messungen der Aktivitäten in wässrigem Milieu bei pH 7.2 - 7.4 
c) Abbau von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff und Wasser bei 
physiologischen Konzentrationen 
d) Reaktionsmechanismus sollte möglichst ähnlich ablaufen 
 
Da die physiologische Konzentration von Wasserstoffperoxid im Organismus in 
einem Bereich von 10-20 µM anzusiedeln ist, werden die Messungen ebenfalls an 
dieses Konzentrationsfenster angepasst.[37] Eine vollständige Angleichung des 
Reaktionsmechanismus unter Verwendung eines Mimetikums an die physiologische  
Zersetzung des Wasserstoffperoxids zu Sauerstoff erweist sich als kompliziert. Es 
sind bisher beim quantitativen Abbau von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff nicht alle 
mechanistischen Sachverhalte eindeutig aufgeklärt. Die Komplexverbindungen 
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sollten im Blutplasma eine lange Verweilzeit besitzen. Darüber hinaus sind 
zusätzliche Anforderungen an den Eisenkomplex eine möglichst hohe Protektivität 
bzw. eine geringe Toxizität der Abbaukomponenten. Damit eine große Anzahl von 
Reaktionszyklen erreicht wird, sollte das Katalasemimetikum eine hohe Stabilität 
aufweisen.[38]  
1.4.8 Literaturbekannte Nicht-Porphyrin-Metallkomplexe  
Die Arbeitsgruppe Sustmann et al.[39, 40] hat zunächst katalaseähnliche 
Eisenkomplexe synthetisiert, die auf Arbeiten von Busch et al. basieren[26, 41, 42]. Die 
folgende Abbildung zeigt die katalaseaktiven Eisen(III)-Komplexe[40].  
N
NNH HFe
Cl ClN
H
+
BF4-
III N
NNH HFe
Cl ClN
H
+
BF4-
III
 
                                        (1)                                                          (2) 
Abb. 1-4-9: Unter nicht physiologischen Bedingungen katalaseaktive Fe(III)-Komplexe aus der  
      Arbeitsgruppe Sustmann et al.  
 
Da die Sauerstofffreisetzung aus Wasserstoffperoxid bei diesen Eisen(III)-
Komplexen vornehmlich bei einem pH-Werte von 4.6 stattfindet[40], sind Eisen(III)-
Komplexe von Interesse, die bei einem physiologischen pH-Wert den kompletten 
Anforderungen eines Katalasemimetikums entsprechen. Der folgende TAA-Eisen(III)-
Komplex aus der Arbeitsgruppe Sustmann et al., der nach dem Vorbild von Jäger et 
al.[43-45] synthetisiert worden ist, besitzt bei einem pH-Wert von 7.2 eine 
Sauerstofffreisetzung von 87 %[46] und erfüllt somit diesen noch fehlenden 
Anforderungspunkt. 
N
N
N
N
Fe
O
OO
O
+
BF4-
oder 
Cl-
 
                                                          (TAA-Fe(III)-Komplex-1) 
 
Abb. 1-4-10: Unter physiologischen Bedingungen katalaseaktiver Fe(III)-Komplex aus der  
               Arbeitsgruppe Sustmann et al. 
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Der TAA-Eisen(III)-Komplex-1 [46] ist in Anlehnung an die Syntheseroute von der 
Arbeitsgruppe Hiller et al.[36, 47] generiert worden. Dieses 14-gliedrige TAA-System 
zeichnet sich durch seine Planarität und durch die Kombination zweier Aromaten 
aus, die über das gesamte Molekül eine Delokalisierung der π-Elektronen 
ermöglichen. Der Tetramethyl-TAA-Eisen(III)-Komplex (TAA-Fe(III)-Komplex-2) als 
weitere Verbindungsvariante nach dem Vorbild von Goedken et al.[48] ist in der 
nachfolgenden Abbildung gezeigt.  
 
 
+
Cl-
N
N
N
N
Fe
O
OO
O
 
                                                                 (TAA-Fe(III)-Komplex-2)  
 
Abb. 1-4-11: Durch Templatsynthese generierter TAA-Fe(III)-Komplex-2 der Arbeitsgruppe Sustmann  
        et al. 
 
Dieser Komplex wird zunächst durch eine Templatsynthese[49] aus Acetylaceton und 
Nickelionen synthetisiert; der entstandene Nickelkomplex wird dann zum Liganden 
demetallisiert und anschließend mit Eisen zum TAA-Fe(III)-Komplex-2 komplexiert. 
Jedoch ist bei diesem Eisen(III)-Komplex keine Katalaseaktivität zu beobachten. 
Somit soll sich diese Arbeit auf die Derivatisierungen an den Aromaten des 
Stammsystems ohne Methylgruppen am nahezu planaren TAA-Gerüst[36, 50-52] von 
Hiller et al. beschränken, welche aus den jeweiligen o-Phenylendiaminderivaten und 
Propargylaldehyd durch eine Zyklisierung zugänglich sind. 
 
 
 
1.5 Ziel dieser Arbeit  
 
In dieser Kooperationsarbeit der Arbeitskreise de Groot, Sustmann und Klärner 
sollen Katalase- bzw. Peroxidasemimetika hergestellt werden, die nach dem Vorbild 
der Natur eine 5. bzw. 6. Koordinationsstelle besitzen. 
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Abb. 1-5-1: Klammerüberbrückte TAA-Fe(III)-Komplexe als Piktogramm mit einem  5. bzw. einem 5.  
      und 6. Liganden 
 
Um diese Präorganisation über das TAA-Zentrum zu ermöglichen, wird das  
klammerähnliche Bindungsmotiv von Dioxa[2.2]orthozyklophanderivaten aus der 
Arbeitsgruppe von Fukazawa et al. [53, 54] verwendet.  
O
O
O
O
O
O
O
O
                        
(3)                                                                                                        (4)  
Abb. 1-5-2: Dioxa[2.2]orthozyklophanderivate aus der Arbeitsgruppe Fukazawa et al. 
 
Das Klammersystem (4) zeigt eine recht große Flexibiltät an den jeweiligen 
Etherbrücken[54], so dass sich in Anwesenheit von TCNQ eine 1:1 Komplexstruktur 
[54, 55] bilden kann.  
O
O
O
O
CN
CN
NC
NC
 
                                    (3)                                              (5)                                         (5@3) 
Abb. 1-5-3: Wirt-Gast-System des Dioxa[2.2]orthozyklophanderivates (3) mit TCNQ (5) 
 
Die Komplexstruktur (5@3) verdeutlicht, wie sich die Struktur der Klammer durch die 
Assoziation von (5) umorganisiert. Diese Gestalt des Komplexes (5@3) kommt dem 
angestrebten klammerartigen Bindungsmotiv zur Abschirmung des TAA-Fe(III)-
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Komplexes schon sehr nahe. Beim Klammersystem (4) ist die Flexibilität zwar an den 
Etherbrücken genauso vorhanden, jedoch wird durch die Anwesenheit von (5) bei 
diesem Rezeptor ein 1:2 Komplex[55] beobachtet und keine Klammerstruktur erhalten. 
CN
CN
NC
NC
O
O
O
O
2
                               (4)                                                (5)                                                    (5@4) 
Abb. 1-5-4:  Wirt-Gast-System des Dioxa[2.2]orthozyklophanderivates (4) mit TCNQ (5) 
 
 
Zum Design der klammerüberbrückten Katalasemimetika wird von der 
Stammverbindung und der Synthesestrategie der Arbeitsgruppe Fukazawa[53] 
ausgegangen. Diese vierfach etherüberbrückte Verbindung (7) besitzt eine 
„bügelartige“ Struktur und sollte sich ebenso klammerartig gestalten lassen, wie es 
beim Komplex (5@3) der Fall ist.  
 
O
O
O
O
O
O
Br
Br
OH
OH
 
                  (BMB-Derivat-1)                          (6)                                               (7) 
 
Abb. 1-5-5: Klammerstruktur der von Fukazawa et al. synthetisierten Pentazyklen. 
 
Wird die Verbindung (7) durch Einführung funktioneller Gruppen modifiziert, kann ein 
entsprechender Eisen(III)-Komplex mit einem bzw. zwei Bügeln generiert werden. 
Damit stabile Fe(III)-Komplexe erhalten werden können, wäre diese Modifikation von 
großem Interesse. Durch eine Präorganisation der zusätzlichen „bügelartigen“ 
Liganden kann gewährleistet werden, dass durch die 5. bzw. 6. Koordinationsstelle 
eine günstigere Position zum TAA-System durch das chelatisierte Fe(III)-Zentralion 
eingenommen werden kann. In der nächsten Abbildung sind die möglichen TAA-
Fe(III)-Komplexe exemplarisch dargestellt.  
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                                                                      (TAA-Fe(III)-Komplex-3)                                
 
Abb. 1-5-6:. Links: Zielstruktur eines einfach klammerüberbrückten fünfach koordinierten  
       Eisenkomplexes, berechnet mittels Kraftfeldoptimierung (MMFF94) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                      (TAA-Fe(III)-Komplex-4)                                
 
Abb. 1-5-7:. Links: Zielstruktur eines zweifach klammerüberbrückten fünf- und sechsfach koordinierten  
       Eisenkomplexes, berechnet mittels Kraftfeldoptimierung (MMFF94) 
 
 
Die Geometrie dieser pinzettenartigen Moleküle ist abhängig von der Größe und der 
elektronischen Beschaffenheit der beteiligten terminalen Areneinheiten. Die 
Präorganisation der zusätzlichen Koordinationsstellen sollte durch den Einbau einer 
molekularen Pinzette realisiert werden. 
Fe
O N
O
O
N
N
N
N
O
O
O
N
N
Fe
O N
O
O
O
O
N
O
O
N
N
N
N
O
O
O
O
O
N
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2 Praktische Durchführung 
 
2.1 Strukturen der klammerüberbrückten Liganden und Katalasemimetika 
 
Zunächst wird in dieser Arbeit versucht, die unten abgebildeten di – bzw. 
tetrasubstituierten TAA-Liganden (TAA-Ligand-1) und (TAA-Ligand-2) zu 
synthetisieren.  
N
O
O
O
O
NH
N
N
O
O
N
HN
N
O
O
O
O
N
O
ON
O
O
O
O
NH
N
N
O
O
N
HN
 
Abb. 2-1-1 TAA-Ligand-Strukturen (TAA-Ligand-1) und (TAA-Ligand-2) 
 
Diese sollten auf Grund der Dioxa[2.2]orthozyklophan-Substruktur eine Faltung 
erfahren, so dass bei der Komplexierung mit Fe3+ die Pyridinringe als fünfter bzw. 
sechster Ligand am Eisen dienen können.   
 
N
Fe
O N
O
O
O
O
N
O
O
N
N
N
N
O
O
O
O
O
N
Fe
O N
O
O
N
N
N
N
O
O
O
N
 
       (TAA-Fe(III)-Komplex-3)                 (TAA-Fe(III)-Komplex-4) 
 
Abb. 2-1-2: Katalase- bzw. peroxidaseaktive Eisen(III)-Zielmolekülkomplexe (TAA-Fe(III)-Komplex-3)  
      und (TAA-Fe(III)-Komplex-4) 
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2.2 Syntheseschritte zum substituierten Tetra-Aza-Annulen-Liganden 
 
Die TAA-Liganden sollten sich nach dem allgemeinen Schema, Abbildung 2-2-1, aus 
dem entsprechenden o-Phenylendiaminderivat und Propargylaldehyd[36] in einer 
Eintopfreaktion herstellen lassen.  
 
  
NH2
NH2
R1
R1
O N O
N O
R1
R1
2
NH2
NH2
R2
R2
N HN
NH N
R2
R2
R1
R1
 
Abb. 2-2-1 Allgemeine Synthese der Tetraaza[14]-Annulenderivate 
 
Tabelle 2-2-1: Übersicht der einzelnen TAA-Ligand-Substituenten 
Edukt R1 R2 
(TAA-Ligand-1) H N
N
O
O
O
O
O
O  
(TAA-Ligand-2) N
N
O
O
O
O
O
O  
N
N
O
O
O
O
O
O  
(TAA-Ligand-3) H 
O
O 
(TAA-Ligand-4) H 
O
O
O
O 
(TAA-Ligand-5) H 
O
O
 
(TAA-Ligand-6) H 
O O
O
O
O  
(TAA-Ligand-7) 
O
O
O
O
O
O
 
O
O
O
O
O
O
 
(TAA-Ligand-8) 
O
O
O
O
 
O
O
O
O
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(TAA-Ligand-9) 
O
O
O
O 
O
O
O
O 
(TAA-Ligand-10) 
O
O 
O
O 
 
 
Für die Synthese der in dieser Arbeit gewünschten Systeme (TAA-Fe(III)-Komplex-1) 
und (TAA-Fe(III)-Komplex-2) besteht daher die erste Aufgabe darin, die 
entsprechenden substituierten o-Phenylendiaminderivate (DAB-Derivat-1) 
herzustellen.  
 
 
N
N
O
O
O
O
NH2
NH2
O
O  
 
Abb. 2-2-2 Klammerüberbrücktes o-Phenylendiaminderivat (DAB-Derivat-1) 
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2.3 Retrosynthese des Zielmoleküls 
 
2.3.1 Die Retrosyntheseroute zur Darstellung des  Zielmoleküls 
(DAB-Derivat-1)
(10)
(6)
(8)
(9)
(19)
(16)
(17)
(11)
(BMB-Derivat-3)
(18)
(TAA-Ligand-2)
(DNB-Derivat-1)
(14) (13)
(15)
(12)
(20)
N
O N
O
O
O
O
N
O
O
N
HN
NH
N
O
O
O
O
O
N
N
N
O
O
O
O
NH2
NH2
O
O
2
O
2
+
N
N
O
O
O
O
NO2
NO2
O
O
N
N
OH
OH
O
O
HO
HO
NO2
NO2
Br
Br
Br
Br
+ +
HO
HO
NH2
N
O
OH
OH
O
O
OH
OH
HOOC
HOOC
Br
Br
HOOC
HOOC
Br
Br
H3C
H3C
H3C
H3C
O
O
NO2
NO2
O
O
NO2
O
O
 
 
 
Abb. 2-3-1: Retrosynthese des Zielmoleküls (TAA-Ligand-2) 
 
Diese Retrosyntheseroute zeigt den Verlauf zum zweifach überbrückten Fe(III)-
Komplex. Er besitzt an der Ober- und Unterseite des aktiven Zentrums, in dem das 
Eisen komplexiert wird, eine 5. und 6. Koordinationsstelle. 
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2.3.2 Darstellung von 2,2-Dimethyl-5,6-dinitro-1,3-benzdioxol (10)  
OH
OH
O
P2O5
O
O
+
O
OO2NHNO3
O
OO2N
O2N
AcOH
60 °C
44%
34%
25 - 30 °C
92%
/
0 - 10 °C
57%
HNO3
 
   (6)             (21)                      (8)                                          (9)                                           (10) 
 
Abb. 2-3-2: Darstellung von (10) 
    
Zunächst wird Brenzkatechin (6) in Anwesenheit von Aceton und Phosphorpentoxid 
bei einer Temperatur von 60 °C kondensiert. Mit einer Ausbeute von 44 % wird das 
Produkt (8) erhalten. Durch die Einführung der Ketal-Schutzgruppe ist es im 
nächsten Schritt möglich, die erste Stufe der Nitrierung durchzuführen. Anschließend 
wird eine Mononitrierung an der Position C-4 des Aromaten mit Hilfe einer 34 %igen 
Salpetersäure innerhalb von drei Stunden in einem Temperaturbereich von 25-30 °C 
vorgenommen. Im nächsten Schritt wird die zweite Nitrierung mit einem Gemisch von 
Eisessig und einer 100 %igen Salpetersäure durchgeführt.[56] Bei der Einführung 
einer zweiten Nitrogruppe ist auf eine genaue Temperaturführung zu achten, damit 
die Entstehung von unerwünschten Nebenprodukten unterdrückt wird. Für die 
Zyklisierung zum TAA-Liganden kann jedoch lediglich das 4,5-Dinitro-Addukt 
verwendet werden.  
O2N
O
O
O2N
O
O
NO2
O2N
O2N
O
O
O2N
O2N
O
O
O2N
+
AcOH/
0 - 10 °C
HNO3
 > 10 °C
HNO3 H2SO4
 
Abb. 2-3-3: Darstellung von (10) mit möglichem Nebenprodukt 
 
Durch die Mischung aus 100 %iger Salpetersäure und Eisessig[56] wird eine dreifache 
Nitrierung des Aromaten verhindert, die bei der Reaktion mit klassischer Nitriersäure 
aus Salpetersäure und Schwefelsäure auftritt.[57] Die Essigsäure dient hier 
hauptsächlich als Solvens für die 100%ige Salpetersäure und des organischen 
Eduktes (9).  
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2.3.3 Darstellung von 4,5-Dinitrobenz-1,2-diol (11)  
 
O
OO2N
O2N
H2SO4  O2N
O2N
OH
OH
1. 100 %
2. H2O
RT
82%  
 
                      (10)                                                        (11) 
Abb. 2-3-4: Darstellung von (11) 
 
 
Die in der ersten Stufe eingeführte Acetal-Schutzgruppe wird nach der gängigen 
säurekatalysierten Acetalspaltung wieder entfernt. Auf diese Weise wird eine 
Ausbeute von 82 % an 4,5-Dinitrokatechol isoliert.  
 
2.3.4 Darstellung von 4,5-Dibrom-o-xylol (13)  
 
H3C
H3C
H3C
H3C
Br
Br
+ Br2
Fe, I2
5-10 °C
57%
 
                                          (12)                                                                    (13) 
Abb. 2-3-5: Darstellung von (13) 
 
 
Das o-Xylol wird mit Hilfe einer Bromierung in Gegenwart katalytischer Mengen von 
metallischem Eisen und Iod im Temperaturbereich von 0-10 °C zum Produkt (13) 
umgesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurde bei der Umkristallisation aus einem 
Cyclohexan/n-Hexan-Gemisch (3:1) die beste Ausbeute erzielt.[58]  
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2.3.5 Darstellung von 4,5-Dibromphthalsäure (14)  
 
H3C
H3C
Br
Br KMnO4
NaOH
HOOC
HOOC
Br
Br
Rückfluss
51%  
                                         (13)                                                       (14) 
 
Abb. 2-3-6: Darstellung von (14) 
 
Die beiden Methylgruppen werden hier im wässrigen alkalischen Milieu in 
Anwesenheit des Oxidationsmittels Kaliumpermanganat zur entsprechenden 
Dicarbonsäure (14) oxidiert. Da eine Mischung aus (14) und einem Nebenprodukt 
vorliegt, bei dem nur jeweils eine Methylgruppe zur Säure oxidiert wird, kann bei 
dieser Syntheseroute lediglich eine Ausbeute von 51 % erhalten werden. Eine 
Erhöhung der Konzentration der Natronlauge bzw. des Kaliumpermanganates hat 
auf die Ausbeute keinen nennenswerten Einfluss.[59] 
 
2.3.6 Darstellung von 5,6-Dihydroxy-2-(pyridin-4-yl)-isoindolin-1,3-dion (18)  
HOOC
HOOC
Br
Br
HOOC
HOOC
OH
OHKOH N
H2N
OH
OH
N
O
O
N
Rückfluss
47%
HO
HO
O
O
O
- H2O
150 °C 150 °C
93 %
 
             (14)                                 (15)                                (16)                   (17)                         (18) 
 
Abb. 2-3-7: Darstellung von (18)  
 
Zunächst werden die beiden Bromatome am Aromaten von (14)[60] durch zwei 
Hydroxylgruppen substituiert. Diese Substitution des Bromids findet lediglich in einer 
konzentrierten Kaliumhydroxidschmelze statt. Beim Ansäuern kann das Produkt (15) 
auf Grund seiner Wasserlöslichkeit von nicht umgesetzten (14) leicht abgetrennt 
werden. Nun kann zunächst das Phthalsäureanhydrid (16) durch eine einfache 
thermische Kondensation dargestellt werden.[61] Ohne das Anhydrid zu isolieren, wird 
dann das Imid[62] durch die Zugabe von 4-Picolylamin (17) ebenso durch eine 
Kondensation in einer Eintopfreaktion hergestellt.[63]  
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2.3.7 Darstellung der Brommethylderivate 
R1
R2
R3
R4
Br
Br
NBS
h  ν
CCl4
Rückfluss
 
Abb. 2-3-8 : Darstellung der Brommethylbenzolderivate 
 
Tabelle 2-3-1: Übersicht der einzelnen Brommethylbenzolsubstituenten 
Edukt R1 R2 
BMB-
Derivat 
R3 R4 
Ausbeute 
[%] 
(19) -H -H -(2) H H 46 
(21) -CH3 -CH3 -(3) -CH2Br -CH2Br 53 
(22) 
O
O  
H -(4) 
O
O  
H 69 
(23) O
O
 
H -(5) O
O
 
H 59 
(24) 
O O
O
 
H -(6) 
O O
O
 
H 
Kein Umsatz 
Durchführung 
siehe 2.3.8 
 
                                                   
Bei dieser radikalischen Substitution am Alkylrest durch Brom der oben aufgeführten 
Edukte können respektable Ausbeuten mit Hilfe einer UV-Lampe und N-
Bromsuccinimid[64] erzielt werden. Hierbei ist zu beachten, dass eine genaue 
Temperaturführung und eine genaue Stöchiometrie eingehalten werden, da 
ansonsten die Entstehung von Nebenprodukten begünstigt wird. In geringem Maße 
kann so eine direkte Substitution am Aromaten erfolgen.[65] Ferner können aber auch 
zwei H-Atome eines Alkylrestes gegen zwei Bromatome substituiert werden. 
Alternativ können für diese Reaktion auch Benzoylperoxid[66] oder α,α´-Azo-
isobutyronitril[67] ohne UV-Lampe als Radikalstarter verwendet werden. Bei der 
Umsetzung von (23) zu (BMB-Derivat-5) ist eine vollständige Reinigung des 
Dibromadduktes sehr aufwändig. Für die Umsetzung zur nächsten Synthesestufe 
reicht der Einsatz des Rohproduktes völlig aus. Lediglich bei der Synthese von 
(BMB-Derivat-5) wird kein Umsatz festgestellt. Die nähere Durchführung wird im 
folgenden Kapitel besprochen. 
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2.3.8 Darstellung von 4-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-1,2-bis-
(brommethyl)-benzol (BMB-Derivat-5) über 4-(5-(4-Methoxyphenoxy)-
pentyloxy)-1,2-dimethylbenzol (24)  
O BrOH
Br Br
HO O
O O
O
O O
O
Br
Br
NBS
h   ν
(25)
(BMB-Derivat-6)(24)
(28)(27)(26)
H2O
Rückfluss
Adogen 464
59%
H2O
Rückfluss
CCl4
Rückfluss
87%
n C8H17( )
3
N Cl
 
 
Abb. 2-3-9: Darstellung von (BMB-Derivat-6) 
 
Zunächst wird versucht, durch eine zweifache Williamson´sche Etherkondensation 
das Addukt (24) darzustellen.[68, 69] Lediglich wird bei der zweiten Etherkondensation 
Adogen 464 (Methyltrioctylammoniumchlorid) in der Funktion als 
Phasentransferkatalysator hinzugefügt, dieser erhöht die Ausbeute zu (24) 
signifikant. Nun wird eine radikalische Substitution der in Benzylstellung 
positionierten Methyl-H-Atome mit Hilfe von N-Bromsuccinimid und einer 
Quecksilberhochdrucklampe vorgenommen.[65] Es wird beobachtet, dass sich die 
Ausgangsverbindung nur jeweils an einer Benzylposition bromieren lässt. Auch bei 
der Verwendung von Radikalstartern, wie zum Beispiel Benzoylperoxid oder α,α´-
Azoisobutyronitril,[66, 67] kann das gewünschte Produkt nicht isoliert werden. Zuletzt 
wird versucht, die Reaktionszeit in Anwesenheit von den eben genannten 
Radikalstartern und einer UV-Quelle auf 30 Stunden zu erhöhen. Auch dies führt 
nicht zu der Verbindung (BMB-Derivat-6). Die Gründe, warum bei (24) die Brom-
Substitution der beiden benzylischen Methylgruppen nicht zu beobachten ist, 
während die entsprechende Reaktion von (23) das gewünschte BMB-Derivat-5 
liefert, bleiben unklar. Das BMB-Derivat-5 kann aber genutzt werden, um das 
gewünschte BMB-Derivat-6 herzustellen. Darauf wird in den nächsten Kapiteln näher 
eingegangen. 
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2.3.9 Darstellung von 8,9-Bis-(brommethyl)-2,3-Dinitro-6,11-dihydro-5,12-
dioxadibenzo-[a,e]-zyklooktan (BMB-Derivat-8)  
O2N
O2N
OH
OH
Br
Br
Br
Br
O2N
O2N
O
O
Br
Br
Aceton
Cs2CO3
+ 30 °C
39%
O2N
O2N
O
O O
O
NO2
NO2
+
 
          (11)      (BMB-Derivat-3)                  (BMB-Derivat-8)                                     (27) 
 
Abb. 2-3-10: Darstellung von (BMB-Derivat-8) 
 
Zunächst werden durch den basischen Einfluss des Cäsiumcarbonates 
nacheinander zwei Phenolationen an (11) gebildet, die anschließend in einer 
nucleophilen Substitution[70] mit den benzylischen Bromiden vom BMB-Derivat-3  
zum gewünschten zyklischen Diether (BMB-Derivat-8) reagieren. Diese Reaktion 
führt nicht nur zum gewünschten BMB-Derivat-8 sondern in einer Folgereaktion bildet 
sich das Tetraoxazyklooktanprodukt (27) als Hauptprodukt. Nur durch hohe 
Verdünnung der Edukte kann die Ausbeute optimiert werden. Unter diesen 
Bedingungen gewinnt man ein Produktgemisch von 1:2.1 (BMB-Derivat-8:(27)). 
Dieses Verhältnis lässt sich aus den Integralen der 1H-NMR-Signale bei δ= 5.52 ppm  
und δ= 5.63 ppm des Rohproduktspektrums ermitteln.  
 
2.3.10  Versuch zur Darstellung von N-Pyridin-4-ylmethyl-6,17:8,15-tetrahydro-
5,18:9,14-tetradi-oxa-tribenzo-10,11-dinitro[a,e:h,l]-zyklookta-phthalimid 
(DNB-Derivat-1)  
N
O
O
N
OH
OH
Br
Br
O
O
NO2
NO2
Aceton
Cs2CO3
+ N
O
O
N
O
O O
O NO2
NO2
 
            (18)                       (BMB-Derivat-8)                                                  (DNB-Derivat-1) 
 
Abb. 2-3-11: Darstellung des DNB-Derivates-1 
 
Die Reaktion von 18 mit BMB-Derivat-8 sollte analog zur nucleophilen SN2-
Substitution von (11) mit BMB-Derivat-3 verlaufen.[71] Jedoch wird unter der in 
Abbildung 2-3-11 gezeigten Reaktionsgleichung kein Umsatz zum gewünschten 
Produkt (DNB-Derivat-1) beobachtet. Dies könnte auf Löslichkeitsprobleme und/oder 
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sterische Effekte zurückzuführen sein. Bei der Wahl des Solvens, wie hier Acetonitril 
oder Aceton, muss ein Kompromiss zwischen der Löslichkeit des polaren Eduktes 
(18) und des unpolaren Eduktes (BMB-Derivat-8) gefunden werden. Da es nach 
mehrmaligem Versuchen nicht gelingt, das DNB-Derivat-1 zu isolieren, wird von 
dieser Syntheseroute Abstand genommen und zunächst das Addukt (18) mit BMB-
Derivat-3 umgesetzt.  
 
2.3.11 Versuch zur Darstellung von 2-((Pyridin-4-yl)-methyl)-isoindolin-1,17-
dion-9,10-bis-brom-methyl-6,12-dihydo-5,13-dioxa-dibenzo-[a,e]-
zyklooktan (BMB-Derivat-9)  
N
O
O
N
OH
OH
Br
Br
Br
Br
+
Aceton
Cs2CO3
N
O
O
N
O
O
Br
Br  
                                  (18)            (BMB-Derivat-3)                                     (BMB-Derivat-9) 
 
Abb. 2-3-12: Darstellung des BMB-Derivates-9 
 
Auch die Reaktion von (18) mit BMB-Derivat-3 führt nicht zum gewünschten BMB-
Derivat-9. Wahrscheinlich sind auch hier, wie beim Experiment 2.3.10, sterische 
Effekte und Lösemitteleinflüsse der Grund dafür, dass es nicht zur Umsetzung von 
(18) mit (BMB-Derivat-3) kommt. Daher wird die Syntheseroute zum DAB-Derivat-1 
als Vorstufe für die Zyklisierung nicht weiter verfolgt und entschieden, einen 
effizienteren Weg zur Realisierung eines Seitenarms als Vorstufe für einen 5. bzw. 6. 
Liganden einzuschlagen. 
 
2.4 Modifizierte TAA-Liganden 
 
In den vergangenen Kapiteln der Durchführung ist gezeigt worden, dass die 
Synthesen zu einem „bügelartigen“ o-Phenylendiaminderivat (DAB-Derivat-1) bereits 
auf den Vorstufen nicht zum erwünschten Produkt führen. Das Projekt, eine 5. bzw. 
6. Koordinationsstelle an den TAA-Liganden zu binden, der die „richtige“ Orientierung 
zum chelatisierten Eisen besitzt, konnte damit in dieser Arbeit nicht realisiert werden. 
Wir haben uns daher einerseits auf die Darstellung von Dioxa[2.2]ortho-
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zyklophanderivaten konzentriert, die durch Einführung der o-Phenylendiamin-
Funktion und anschließende Umsetzung mit Propargylaldeyhd „klammerähnliche“ 
TAA-Liganden ergeben. Andererseits ist von Interesse, o-Phenylendiaminderivate mit 
Estergruppen zu versehen, die nach erfolgter Zyklisierung noch eine funktionelle 
Gruppe besitzen, um eine 5. bzw. 6. Koordinationsstelle einführen zu können. Von 
Interesse waren auch die unsymmetrisch substituierten TAA-Liganden-3 und -4, die 
auf der einen Seite nur benzosubstituiert sind und auf der anderen Seite eine 
substituierte Benzoeinheit tragen. Das nachstehende Schema zeigt das allgemeine 
Retrosyntheseschema zu den verschiedenen TAA-Liganden. 
NH N
N HN
O
O
R2
R2
NH N
N HN O
O
NH N
N HN
O
O
R1
R1
O
O
1R
1R
O
O
NH2
NH2
NH2
NH2
O
H2N
H2N
O
O
R1,2
R1,2
O
OH2N
H2N
O2N
O2N
O
O
R1,2
R1,2
Br
Br
2,3R
2,3R
O
OO2N
O2N
OH
OH
O2N
O2N
(29)
(20)
(20)
(11)
(29)
(Diaminaddukt-2)
(10)
(TAA-Ligand-5)
(20)
(TAA-Ligand-7,9,10) (TAA-Ligand-3,4)
 
 
Abb. 2-4-1: Retrosyntheseroute zu den Molekülen (TAA-Ligand-3,4,5,7,9 und 10) 
 
Tabelle 2-4-1: Übersicht der TAA-Ligandensubstituenten 
 R1 R1 R1 R2 R2 
(TAA-Ligand)- 10 9 7 3 4 
Struktur H 
O
O  
O
O
O
O
 
H 
O
O  
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2.4.1 Darstellung der Dinitrobenzolderivate- (2,3,4 und 5)  
Br
Br
RO2N
O2N
OH
OH
+
O
O
O2N
O2N
RAceton
Cs2CO3
40 °C
 
                              (11)       BMB-Derivat-2, 4                            DNB-Derivat-2, 3       
 
Abb. 2-4-2: Darstellung der Dinitrobenzolderivate 
 
Tabelle 2-4-2: Übersicht über Dinitrobenzolderivate 2 und 3 
Verbindung R Ausbeute [%] 
(DNB-Derivat-2) H 80 
(DNB-Derivat-3) 
O
O  
47 
 
HO
HO
R AcetonCs2CO3
Br Br
Br Br
O
O
Br
Br
R
Aceton
Cs2CO3
O
O
O
O
O2N
O2N
R
HO
HO
NO2
NO2
  
       (6, 43)     BMB-Derivat-3    BMB-Derivat-1, 10          (11)                       DNB-Derivat-4, 5 
 
Abb. 2-4-3: Darstellung weiterer Dinitrobenzolderivate  
 
 
Tabelle 2-4-3: Übersicht über derivatisierte Dinitrobenzolderivate 4 und 5 
Verbindung R 
Ausbeute [%] 
1. Stufe         2. Stufe 
(DNB-Derivat-4) H 35 79 
(DNB-Derivat-5) 
O
O  
38 83 
 
Die Dioxadibenzozyklooktan-DNB-Derivate-2, -3, -4 und -5 lassen sich auf den in 
Abbildung 2-4-2 und Abbildung 2-4-3 gezeigten Wegen herstellen. Bei den Edukten 
BMB-Derivat-3 und der jeweiligen Dihydroxyverbindung ist es wichtig, eine möglichst 
hohe Verdünnung der Reaktionspartner zu gewährleisten, um die 
Konkurrenzreaktion des DNB-Derivates-4 oder -5 zum jeweiligen Bisprodukt 
möglichst zu unterdrücken. Dies wird weiter durch die Zugabe von einem 1.5 fachen 
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Überschuss des BMB-Derivates-3 unterstützt. Die jeweiligen Verhältnisse zwischen 
den Hauptprodukten und den Bisprodukten lassen sich aus den Integralen der 1H-
NMR-Signale der Rohproduktspektren ermitteln. Cäsiumcarbonat als Base erweist 
sich als sehr gut, da sich dieses Salz in Aceton besser löst als Kalium- oder 
Natriumcarbonat. Die Einhaltung der Temperatur und Verdünnungs-Parameter bzw. 
die Wahl der Base führt jedoch nur zu einer maximalen Ausbeute von 35 bzw. 38 %. 
Das BMB-Derivat-3 wird nun mit den o-Diphenolderivaten (6) bzw. (43) zu den 
erwünschten BMB-Derivaten 1 bzw. 10 und dann mit (11) zu DNB-Derivaten-4 und 5 
weiter umgesetzt. Günstig wirkt sich die schlechte Löslichkeit des Produktes in 
Aceton auf die Reaktion aus, die das Gleichgewicht in Richtung der Produktseite 
verschiebt.  
2.4.2 Darstellung der o-Phenylendiaminderivate 
H2N NH2
THF
Pd/CO2N
O2N
R
R
H2N
H2N
R
R
T = s.u.
 
  Abb. 2-4-4: Darstellung einzelner o-Phenylendiaminderivate 
 
Die Reduktion der Dinitroaddukte zu den Diaminaddukten werden alle mit Hydrazin 
durchgeführt[72] 
 
Tabelle 2-4-4: Übersicht über derivatisierte Diaminobenzolderivate (2-6) 
(DAB-Derivat-) R10 Reaktionstemperatur 
Ausbeute 
[%] 
-(2) 
O
O
 
Unter Rückfluss 95 
-(3) 
O
O 
Zunächst 0 °C; dann 
unter Rückfluss 
76 
-(4) 
O
O
O
O 
Zunächst 0 °C; dann 
unter Rückfluss 
76 
-(5) O
O
O
O
O
O
 
Zunächst 0 °C; dann 
Raumtemperatur 
70 
-(6) O
O
O
O
 
Zunächst 0 °C; dann 
Raumtemperatur 
93 
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Bei der Darstellung der oben aufgeführten fünf o-Diaminobenzolderivate hat sich die 
Reduktion der jeweiligen o-Dinitrobenzolverbindung mit Hilfe von Palladium auf 
Aktivkohle (10 %ig) in wasserfreiem Tetrahydrofuran und Hydrazin-Monohydrat als 
die Methode der Wahl erwiesen, die eine Reduktion der Nitrogruppen mit sehr hoher 
Reinheit gewährleistet. Denn auf Grund der Oxidationsempfindlichkeit der o-
Aminogruppen sollte eine Isolierung der Addukte möglichst ohne aufwändige 
Reinigungsschritte erfolgen. Eine Reduktion der Nitrogruppen mit Palladium auf 
Aktivkohle (10 %ig) unter einer Wasserstoffatmosphäre in einem Autoklaven[73] kann 
diese Bedingungen nicht erfüllen. Darüber hinaus dauern die Reduktionen in einem 
Autoklaven zum einen in der Regel bis zu vier Tage und zum anderen ist der 
Reinheitsgrad der o-Aminoderivate nicht zufriedenstellend. Die Reduktion mit 
Hydrazin-Monohydrat verlief in der Regel über Nacht. Hierbei ist jedoch zu beachten, 
dass die Temperatur am Anfang der Reduktion nicht zu hoch gewählt wird, da man 
sonst eine sehr rasche Spaltung der Ethergruppen beobachtet. Damit dieser Effekt 
möglichst minimiert wird, wählt man zu Beginn der Reaktion, wenn frisches Hydrazin 
zur Reaktionsmischung zugetropft wird, eine Reaktionstemperatur von 0 °C. Zum 
Reaktionsende hin wird die Temperatur langsam auf Raumtemperatur oder 
Rückflusstemperatur erhöht, damit eine vollständige Reduktion der Nitrogruppen 
gewährleistet werden kann. Eine Ausnahme bildet die Reduktion von (DAB-Derivat-
2), hier kann bereits zu Beginn der Reaktion unter Rückflusstemperatur gerührt 
werden. 
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2.4.3 Darstellung von Propargylaldehyd (20)  
OH CrO3 / H2SO4
O
35 %  
 
                (30)                                                        (20) 
 
Abb. 2-4-5 Darstellung von (20) 
 
 
Propargylalkohol (30) wird nach einer Vorschrift von Sauer et al. zum 
Propargylaldehyd (20) umgesetzt.[74] Hier wird eine wässrige Lösung von 
Propargylalkohol (30) bei 0-5 °C mit einer verdünnten Schwefelsäure versetzt, und 
anschließend bei einer Temperatur von 0-2 °C innerhalb von drei Stunden 
tropfenweise mit einer verdünnten Chromschwefelsäure versetzt. Dabei wird das 
entstandene Produkt kontinuierlich bei vermindertem Druck von etwa 15 mbar mit 
Hilfe eines Stickstoffstroms ausgeleitet und in Kühlfallen lösungsmittelfrei und sauber 
kondensiert. 
 
 
2.4.4 Darstellung der Tetra-Aza-Annulen-Liganden 
Bereits 1968 haben Hiller et al. die Zyklisierung von o-Phenylendiamin und 
Propargylaldehyd zum TAA-Stammsystem in Dimethylformamid (DMF) beschrieben. 
Die Reaktion wird unter Rückfluss durchgeführt. DMF erweist sich aber bei den hier 
zu zyklisierenden Diaminderivaten und Propargylaldehyd nicht als das geeignete 
Reaktionsmedium.[36, 75, 76] Die Verwendung von säurefreiem Chloroform unter 
Rückflusstemperatur erzielt Ausbeuten von 7 % bis zu 40 %.  
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Abb. 2-4-6 Isolierte TAA-Liganden 
 
Bei der Zyklisierung ist davon auszugehen, dass die Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Dreifachbindung reaktionsfreudiger ist, als die Aldehydfunktion und daher schneller 
mit einer Aminogruppe des Diamins reagiert. Die in dem Zwischenprodukt (zum 
Beispiel Dialdehyd-1 in Abb. 2-4-7) verbleibenden Aldehydgruppen reagieren dann 
nachfolgend durch eine Kondensationsreaktion mit den Aminogruppen eines 
weiteren Diamins zum TAA-Liganden. Diese unterschiedliche Reaktionsfreudigkeit 
der beiden funktionellen Gruppen des Propargylaldehyds wird bei der Darstellung der 
unsymmetrisch substituierten TAA-Liganden ausgenutzt, da die Aminogruppen des 
Diamins (DAB-Derivat-3) offenbar reaktionsträger sind und bevorzugt mit der C-C-
Dreifachbindung reagieren. Nach einer Stunde wird das reaktionsfreudigere o-
Phenylendiamin (29) hinzugegeben. Die beiden Aminogruppen kondensieren dann 
schließlich mit den Aldehydgruppen des Adduktes (Dialdehyd-1) zum 
unsymmetrischen TAA-Liganden-13, wie es in der Abbildung 2-4-7 exemplarisch 
dargestellt ist. Auf Grund der Oxidationsempfindlichkeit der o-Phenylendiamine 
müssen die Zyklisierungen unter einer Schutzgasatmosphäre (Argon) ablaufen. Auch 
  Praktische Durchführung 
 
35
die Wahl des Solvens ist von enormer Wichtigkeit. Die Diamine sollten sich möglichst 
gut lösen, um unerwünschte Nebenreaktionen, die zu Polymeren führen können, zu 
minimieren. Auf diesem Wege können die unsymmetrische TAA-Liganden-3, -5 und -
10 synthetisiert, anschließend mit Eisen komplexiert und schließlich auf ihre 
jeweiligen Katalase- bzw. Peroxidaseeigenschaften hin untersucht werden.  
 
NH2
NH2
O
O
NH
NH
O
O
O
O
2
4 d
N
N
H
H
NO
O N
H2N
H2N
+
Nach zwei Stunden 
1 Äquivalent hinzugegeben
O
(DAB-Derivat-3)
(TAA-Ligand-3)
(29)
(20)
(Dialdehyd-1)
 
 
Abb. 2-4-7 Syntheseroute zum TAA-Liganden-3 
 
 
2.5 Charakterisierung der TAA-Liganden 
 
Die Strukturen der neuen TAA-Liganden lassen sich mit Hilfe der 1H-NMR-, 13C-
NMR- und UV/Vis-Spektroskopie charakterisieren. Im folgenden Kapitel werden die 
1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Signale des symmetrischen, unsubstituierten 
Stammsystems TAA-Ligand-13 von Hiller et al. mit den NMR-Daten der TAA-
Liganden-1, -3, -5 und -10 verglichen. 
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2.5.1 Charakterisierung des TAA-Liganden-13 (Stammsystem) mit Hilfe der 
1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Spektroskopie 
Da ein schneller Austausch der Protonen an den Stickstoffatomen stattfindet, sind die 
Protonen 4 und 6 äquivalent; das folgende Reaktionsschema verdeutlicht dieses 
Gleichgewicht.  
N N
N N
R1
R1
R
R
H
H
HH
HH
H
H
N N
N N
R1
R1
R
R
H
H
HH
HH
H
H
Schneller
Austausch
6
5
4
6
5
4
6
5
4
6
5
4
 
Abb. 2-5-1: Austauschgleichgewicht der N-H-Protonen im TAA-Liganden 
 
Diese Protonen des TAA-Liganden-13 zeigen im 1H-NMR-Spektrum, siehe Abbildung 
2-5-2, ein Triplett bei δ = 7.65 ppm. Die Triplettaufspaltung dieses Systems wird 
durch die vicinalen 3J-Kopplungen zwischen den Protonen 6-H bzw. 4-H und der bei  
δ = 5.03 bzw. 13.76 ppm gemessenen Signale des NH- und 5-H Protons verursacht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-2: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-13 in CDCl3 
(ppm)
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Auch das Signal der NH-Protonen ist ebenfalls zum Triplett aufgespalten. 
Ungewöhnlich ist die Hochfeldverschiebung des Signals bei δ = 5.03 ppm, das den 
Protonen 5-H des TAA-Liganden-Systems zuzuorden ist. Ursache hierfür kann die 
Enaminstruktur des TAA-Liganden-13 sein. Demnach besitzen die 
Kopplungskonstanten J4-H,5-H und J4-H,NH sowie J5-H,6-H und J6-H,NH den gleichen Wert. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-3: 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-13 in CDCl3 
 
 
Bei einem schnellen Austausch der NH-Protonen besitzt der TAA-Ligand-13 
entsprechend 5 verschiedene C-Atome. Diese 13C -Signale im 13C –Spektrum 
(Abbildung 2-5-3) werden auch zwischen δ = 96.48 ppm und 146.49 ppm beobachtet.  
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2a
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2.5.2 Charakterisierung des TAA-Liganden-10 mit Hilfe der 1H-NMR- bzw. 
13C-NMR-Spektroskopie 
 
Der substituierte TAA-Ligand-13 besitzt wie das im Kapitel 2.5.1 vorgestellte Hiller-
Stammsystem (TAA-Ligand-13) eine symmetrische Struktur. Die 1H-NMR-Signale 
des Spektrums sollten trotz Verwendung von DMSO-d6 anstatt CDCl3 ähnliche 
Aufspaltungen der Signale zeigen. 
 
 
Abb. 2-5-4: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-10 in DMSO 
 
 
Tatsächlich zeigen die 1H-NMR-Signale im Spektrum des symmetrisch substituierten 
TAA-Liganden-10 dieselben charakteristischen Aufspaltungen (Abbildung 2-5-4). Ein 
Triplett bei δ = 7.37 ppm, das den Protonen 9-H, 11-H, 24-H und 26-H zuzuordnen 
ist; und weitere Tripletts bei δ = 4.87 ppm und 13.46 ppm sind für die Protonen 10-H 
und 25-H und NH-Protonen erkennbar. Die jeweiligen Triplettaufspaltungen dieser 
drei Signale sind wiederum damit zu erklären, dass die vicinalen 
Kopplungskonstanten  3J9-H,NH  und 3J9-H,10-H bzw. 3J11-H,NH und 3J10-H,11-H alle gleich 
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groß sind. Das 13C-NMR-Spektrum zu diesem symmetrischen TAA-Liganden-10, 
(Abbildung 2-5-5) zeigt die neun Signale. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-5: 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-10 in DMSO 
 
 
Hierbei ist das 13C-NMR-Signal bei 73.90 ppm den aliphatischen C-Atomen C-5,      
C-15, C-20 und C-30 zuzuordnen, die 13C-Signale 95.96 ppm und 106.7 ppm den C-
Atomen im TAA-Liganden. Die anderen sechs Peaks stammen von den 
aromatischen C-Atomen der terminalen Benzolringe.  
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2.5.3 Charakterisierung des TAA-Liganden-5 im Vergleich zum TAA-
Liganden-14  mit Hilfe der 1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Spektroskopie 
 
Das 1H-NMR-Spektrum des mit zwei Acetonit-Gruppen symmetrisch substituierten 
TAA-Liganden-14 aus dem Arbeitskreis Sustmann et al. zeigt die gleichen 
Aufspaltungen wie die zuvor beobachteten 1H-NMR-Signale der TAA-Liganden-13 
und -10. Die Triplettaufspaltung bei δ = 7.27 ppm beim TAA-Liganden-14 wird hier 
durch die vicinalen 3J-Kopplungen zwischen den Protonen 6-H verursacht. Die 
Triplettaufspaltungen der Signale bei  δ = 4.99 ppm und 13.46 ppm sind den NH-
Protonen bzw. den Protonen H-7 zuzuordnen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-6: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-14 in CDCl3 
 
Das in der Abbildung 2-5-7 gezeigte 13C-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 25.84 
ppm der C-2-Atome. Die 13C-NMR-Signale bei 94.70 und 95.89 ppm spiegeln die    
C-6 und C-7-Atome im TAA-System wider. Die weiteren Peaks sind den 
aromatischen C-Atomen zuzuordnen. 
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Abb. 2-5-7: 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-14 in CDCl3 
 
 
Da der nun folgende unsymmetrisch substituierte TAA-Ligand-5 ein ähnliches 
Bindungsmotiv besitzt, wie der TAA-Ligand-14, sollten die NMR-Signale ähnliche 
Verschiebungen und Kopplungen aufzeigen. Es zeigt sich, dass  die 1H-NMR-Signale 
im Spektrum des unsymmetrisch substituierten TAA-Liganden-5 dieselben 
charakteristischen Aufspaltungen wie die des TAA-Liganden-14 besitzen (Abbildung 
2-5-8). Da die H-Atome 6-H und 8-H bzw. 16-H und 18-H auch bei einem schnellen 
Austausch der NH-Protonen chemisch nicht äquivalent sind, liefern diese Protonen 
zwei Signale bei δ = 7.42 ppm und 7.58 ppm, die durch die vicinalen Kopplungen mit 
den NH-Protonen und den Protonen 7-H bzw. 17-H wiederum jeweils zum Triplett 
aufgespalten sind. Die spezifische Verbreiterung der Signale bei δ = 7.42 und δ = 
7.58 deuten darauf hin, dass hier der Austausch der NH-Protonen deutlich 
langsamer verläuft, als bei den symmetrisch substituierten Systemen, bei denen die 
entsprechenden Signale deutlich schärfer waren. Es wurden hier aber keine weiteren 
Versuche unternommen, um zum Beispiel durch Temperaturänderung im NMR-
Spektrometer weitere Einblicke in den Austauschprozess zu gewinnen. 
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Abb. 2-5-8: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-5 in CDCl3 
 
Analog ist das 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-5 im Vergleich zum TAA-
Liganden-14 zu interpretieren. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-9: 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-5 in CDCl3 
(ppm)
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Auf Grund der unsymmetrischen Struktur des TAA-Liganden-5 im Vergleich zum 
symmetrischen TAA-Liganden-14 sind aus dem 13C-NMR-Spektrum 11 verschiedene 
C-Atome zu erkennen.  
 
2.5.4 Charakterisierung des TAA-Liganden-3 mit Hilfe der 1H-NMR- bzw. 13C-
NMR-Spektroskopie 
Der unsymmetrisch substituierte TAA-Ligand-13 besitzt wie der unsymmetrische 
TAA-Ligand-5 ähnliche Verschiebungen und Kopplungen 1H-NMR-Signale. Es 
zeigen sich dieselben charakteristischen Aufspaltungen wie beim TAA-Liganden-5 
(Abbildung 2-5-10). Zwei Triplettaufspaltungen bei δ = 7.47 ppm und 7.58 ppm.  
 
 
 
Abb. 2-5-10: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-3 in CDCl3 
 
 
Dies wird durch die vicinalen 3J-Kopplungen zwischen den unterschiedlichen 
Protonen 9-H, 20-H bzw. 11-H und 18-H sowie des bei  δ = 13.69 ppm gemessenen 
tieffeldverschobenen Signals des NH-Protons und den Protonen H-10 und H-19 
verursacht. Das Signal bei δ = 4.94 ppm ist zum Triplett aufgespalten und ist den 
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Protonen 10-H bzw. 19-H des TAA-Liganden-Systems zuzuordnen. Um die Struktur 
der TAA-Liganden weiter zu untermauern, ist in der Abbildung 2-5-11 das 
entsprechende 13C-NMR-Spektrum vom TAA-Liganden-3 dargestellt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-11: 13C-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-3 in CDCl3 
 
 
Erwartungsgemäß sind 13 unterschiedliche Kohlenstoffatome zu erkennen. Davon 
stammen neun Signale (124.42 – 146.71 ppm) von den aromatischen C-Atomen, drei 
C-Signale (96.33 – 113.55 ppm) aus dem TAA-Gerüst und schließlich das Signal bei 
75.30 ppm von den beiden aliphatischen C-Atomen. 
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2.5.5 Charakterisierung mit Hilfe der UV/Vis-Spektroskopie 
Um festzustellen, wie sich die unterschiedlichen Substituenten am Tetraaza(14)-
Annulen-Gerüst auf den Chromophoren auswirken, wird von den drei farbigen TAA-
Liganden jeweils ein UV/Vis-Spektrum aufgenommen. (Die Farben der Verbindungen 
sind an den Strukturen angegeben) 
 
2,3
2,5
2,7
2,9
3,1
3,3
3,5
3,7
3,9
4,1
4,3
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
(TAA-Ligand-10)
(TAA-Ligand-3)
(TAA-Ligand-5)
 
Abb. 2-5-12: UV/Vis-Absorbtionsspektren der TAA-Liganden, Konzentration: 20 µM in DMF (TAA- 
        Ligand-3,5,10) 
 
Die drei Liganden des TAA-Types zeichnen sich durch ihre zwei voneinander 
getrennten Doppel-Maxima der π Æ π * - Elektronenübergänge aus.[77] Die 
jeweiligen Doppel-Maxima sind im selben Bereich, die langwelligen zwischen 422 
und 455 nm sowie bei einem Extinktionskoeffizienten von [(lg ε= 3.40 – 3.60)], die 
kurzwelligen zwischen 352 und 371 nm und bei einem Extinktionskoeffizienten von 
[(lg ε= 3.66-3.89)]. Die Abstände der jeweiligen Maxima der gemessenen TAA-
Liganden, bezogen auf die Doppel-Maxima betragen im sichtbaren 
Wellenlängenbereich bei allen Systemen annähernd 22 nm, im UV-Bereich 
annähernd 14 nm.  
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2.5.6 Kristallstruktur des TAA-Liganden-3 
An der von D. Bläser und R. Boese aufgenommenen Kristallstruktur des TAA-
Liganden-3 wird die Geometrie des Dioxa[2.2]orthozyklophans deutlich. Die beiden 
Sauerstoffatome winkeln den Seitenarm des TAA-Liganden-3 um fast 90 ° ab. Diese 
Strukturanalyse bestätigt damit die Grundidee dieser Arbeit, mittels der 
Dioxa[2.2]orthozyklophan-Einheit eine klammerähnliche Gestalt des TAA-Liganden 
zu generieren.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-5-13: Kristallstruktur des TAA-Liganden-3 
 
2.5.7 Versuch zur Synthese von TAA-Liganden mit Estergruppen  
Der bereits zyklisierte unsubstituierte TAA-Ligand-10 soll nun um zwei 
Methylestergruppen erweitert werden, um weitere Modifikationen am TAA-
Ligandensystem vornehmen zu können. Zudem soll das ursprünglich geplante 
„Klammermotiv“ am TAA-Ligandensystem weiter um eine Dioxa[2.2]orthozyklophan-
Einheit erweitert werden. Damit es auch hier möglich ist, Substitutionen an diesem 
Ligandensystem vornehmen zu können, wird diese Verbindung mit zwei 
Ethylestergruppen versehen. Hierbei werden die Umsetzungen der Diamine (DAB-
Derivat-5 und -6) mit Propargylaldehyd (20) in verschiedenen Lösungsmitteln wie 
Chloroform, Ethanol und DMF bei unterschiedlichen Temperaturen (20 – 100 °C) zu 
den TAA-Liganden durchgeführt. Die Darstellung der in Abblidung 2-5-5 gezeigten 
TAA-Liganden-7 und -8 erweisen sich auf diesem Syntheseweg als nicht realisierbar. 
Die 1H-NMR-Signale der Rohspektren zeigen nicht die erwarteten Signale der TAA-
Liganden-7 und -8. Die Edukte sind ebenfalls anschließend nicht mehr im 1H-NMR-
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Spektrum nachweisbar. Vielmehr ist ein nicht zu charakterisierendes Produktgemisch 
zu erkennen, was auf eine Polymerisation statt auf eine Zyklisierung zu den TAA-
Liganden schließen lässt. 
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Abb. 2-5-14: Strukturen der TAA-Liganden-7 und -8 
 
So ist es zum einen möglich, dass Lösungsprobleme der o-Phenylendiamine (DAB-
Derivat-6) und (DAB-Derivat-5) die Umsetzung zum jeweiligen TAA-Liganden 
verhindern, zum anderen, dass die jeweiligen Estergruppen mit den Aminogruppen 
zu Polyamiden reagieren können. Letztendlich können aber auch Lösungsprobleme 
der Edukte oder Zwischenprodukte die Folge sein, wie in den folgenden Schemata 
gezeigt wird: 
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Abb. 2-5-15: Mögliche Nebenreaktionen durch Polymerisation des (DAB-Derivates-6) und des  
       (DAB-Derivates-5)  mit Propargylaldehyd (20) 
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Denkbar wäre aber auch, dass die folgende Polymerisationsreaktion, zwischen 
einem Äquivalent Propargylaldehyd und einem Äquivalent des Diamins stattfinden 
kann: 
NH2
NH2
R
R
O
NHN
RR
HN N
R R
n
n
 
Abb. 2-5-16: Weitere mögliche Nebenreaktionen der o-Phenylendiamine mit Propargylaldehyd (20) 
 
Damit eine mögliche Polymerisation unterdrückt wird, werden verschiedene 
Reaktionstemperaturen bzw. Lösungsmittel getestet: 
 
Tabelle 2-5-1: Versuchte Reaktionsbedingungen 
 Temperatur [° C] Solvens Produktnachweis  
1 20  Chloroform, Ethanol, DMF Kein Produkt  
2 25 Chloroform, Ethanol, DMF Kein Produkt 
3 30 Chloroform, Ethanol, DMF Kein Produkt 
4 35 Chloroform, Ethanol, DMF Kein Produkt 
5 50 Ethanol, DMF Kein Produkt 
6 70 Ethanol, DMF Kein Produkt 
7 100 DMF Kein Produkt 
 
Es kann unter den oben aufgeführten Bedingungen keine der erwarteten Signale des 
TAA-Liganden-7 und -8 im 1H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. Da die 
Estergruppen augenscheinlich die Synthese der TAA-Liganden verhindern, wird 
versucht, einerseits einen unsymmetrischen und andererseits einen symmetrischen 
TAA-Liganden mit einer bzw. zwei Dioxa[2.2]orthozyklophan-Einheiten ohne eine 
weitere funktionelle Gruppe herzustellen. 
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Abb. 2-5-17: Nicht isolierbare TAA-Liganden-4 und -9 
 
Hier dürfte die geringe Löslichkeit des o-Phenylendiamins (DAB-Derivat-4) und der 
Zwischenprodukte sicherlich beim Scheitern der Zyklisierungen eine Rolle spielen. 
Fällt das Zwischenprodukt, der Dialdehyd, aus, so kann es nicht ohne weiteres mit 
dem noch gelösten Diamin weiterreagieren. Dies führt wiederum zu einem 
stöchiometrischen Ungleichgewicht und damit zu unerwünschten Nebenreaktionen, 
wie zum Beispiel Polymerisationen. Daher werden dieselben Temperatur- und 
Lösungsmittelvariationen, wie bei den Syntheseansätzen zur Darstellung von TAA-
Ligand-7 und -8, durchgeführt, siehe Tabelle 2-5-1. Dies führt ebenfalls nicht zu den 
Zielmolekülen TAA-Ligand-7 und -8  
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Abb. 2-5-18: Allgemeine Zyklisierungsroute zum TAA-Liganden[36] 
 
So ist zum Beispiel auch hier eine Polymerisation zwischen Propargylaldeyd (20) und 
den o-Phenylendiaminderivaten denkbar, wie es bereits in der Abbildung 2-5-16 
dargestellt ist. Ebenso spielen sicherlich ab einer gewissen Größe des eingesetzten 
Diamins sterische Hinderungen beim Zyklisieren mit Propargylaldehyd (20) eine 
Rolle. Ein Hinweis hierfür könnte die immer stärker auftretende 
Oxidationsunempfindlichkeit der größeren Diaminderivate (DAB-Derivat-4, -5 und -6) 
sein. Je größer der sterische Einfluss wird, desto abgeschirmter sind die beiden 
Diaminogruppen, die mit Propargylaldeyd (20)  zum Ringschluss reagieren sollen. Ist 
dies nicht der Fall, so könnte eine unvollständige Reaktion zwischen Propargylaldeyd 
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(20) und den o-Phenylendiaminderivaten der Grund für das Scheitern der 
Zyklisierung sein. Diese Möglichkeit wird in der folgenden Abbildung dargstellt. 
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HN R
RH2N  
Abb. 2-5-19: Mögliches Nebenprodukt nach einer Zyklisierung 
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2.6 Überbrückter TAA-Ligand mit hydrophilen Amideinheiten 
 
Als nächstes haben wir versucht, einen TAA-Liganden herzustellen, bei dem eine 
fünfte Koordinationsstelle über einen flexiblen „Bügel“ an dem TAA-Liganden 
angebunden ist. Der Bügel sollte aus einer Triamid-Einheit mit einer Pyridin-
Endgruppe bestehen. Die Triamid-Brücke hat zwei Vorteile. Zum einen ist die 
Rotation um die O=C-N- Bindung gehindert, zum anderen dürften die hydrophilen 
Amidgruppen die Wasserlöslichkeit eines solchen TAA-Liganden erhöhen. Aufgrund 
der erwarteten besseren Wasserlöslichkeit sollte ein solcher TAA-Fe(III)-Komplex 
unter physiologischen Bedingungen auf Katalase bzw. Peroxidaseaktivitäten zu 
untersuchen sein. Die Synthese eines solchen TAA-Liganden bzw. TAA-Fe(III)-
Komplexes scheint auf Grund der im Kapitel 2.5 bereits beschriebenen Darstellung 
von unsymmetrisch substituierten Systemen möglich zu sein. Kraftfeldoptimierungen 
(Abbildung 2-6-1) zeigen, dass sich die fünfte Koordinationsstelle relativ 
spannungsfrei an das chelatisierte Eisen binden sollte. 
                                                                                 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-6-1: Mit Amideinheiten überbrückter TAA-Fe(III)-Komplex-3. Oben: Zielstruktur eines einfach  
      klammerüberbrückten fünffach koordinierten Eisenkomplexes, berechnet mittels  
      Kraftfeldoptimierung (MMFF94), unten: Die entsprechende Strukturansicht des TAA- 
      Fe(III)-Komplexes-3. 
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2.6.1 Retrosyntheseroute zur Darstellung eines überbrückten modifizierten 
TAA-Liganden mit hydrophilen Amideinheiten 
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Abb. 2-6-2: Retrosyntheseroute zur Darstellung des TAA-Liganden-11 
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2.6.2 Darstellung von N-(Phenoxy-carbonyl)-glycyl-glycin-4-picolylamid (34) 
über N-(Phenoxy-carbonyl)-glycyl-glycin (36)  
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Abb. 2-6-3: Darstellung von (34) 
 
 
Zunächst werden die Verbindungen Benzylchloridformiat und Glycylglycin in einer 
alkalischen wässrigen Lösung und abschließendem Ansäuern mit einer verdünnten 
Salzsäure zum Amid umgesetzt, um die freie Aminogruppe des Glycylglycins vorerst 
zu schützen.[78, 79] Im nächsten Schritt wird zu der entstandenen Säure das primäre 
4-Picolylamin hinzugegeben, welches mit der Säuregruppe von Verbindung (36) und 
Wasserabspaltung kondensiert.[80] Im nächsten Schritt wird versucht, die 
Benzylgruppe des Tripeptides abzuspalten. 
 
2.6.3 Darstellung von Glycyl-glycin-4-picolylamid (35)  
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Abb. 2-6-4: Darstellung von (35) 
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Bei dieser Hydrierung sollte selektiv die Benzoylgruppe als Schutzgruppe unter 
Abspaltung von Kohlendioxid und anschließend von Toluol erfolgen. Bei der 
Hydrierung der Verbindung (34) in Anwesenheit einer Wasserstoffatmosphäre mit 
Palladium auf Aktivkohle[81, 82] spaltet sich jedoch nicht die Benzoylschutzgruppe 
selektiv ab, sondern ebenfalls 4-Picolylamin. Zusätzlich ist das als Ausgangsprodukt 
eingesetzte Glycylglycin nachweisbar. Beim Versuch, die Schutzgruppe selektiv in 
einer salzsauren Methanollösung[83, 84] abzuspalten, wird wie bei der Hydrierung im 
Autoklaven nur das 4-Picolylamin als Reaktionsprodukt beobachtet. Dieses Ergebnis 
legt nahe, eine andere Schutzgruppe, zum Beispiel die BOC-Schutzgruppe zu 
verwenden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden solche Versuche nicht durchgeführt, 
sondern wir haben uns auf einen TAA-Liganden konzentriert, bei dem die 5. 
Koordinationsstelle über inerte Etherfunktionen angebunden ist.  
 
2.7 Einfach überbrückter modifizierter TAA-Ligand 
 
Als nächstes Zielmolekül haben wir den TAA-Fe(III)-Komplex-4 mit einer 
endständigen Methoxyeinheit gewählt.  
 
 
 
 
 
 
                          (TAA-Fe(III)-Komplex-4)                                                               
         (TAA-Fe(III)-Komplex-4) 
 
Abb. 2-7-1:   Einfach überbrückter TAA-Fe(III)-Komplex-4. Rechts: Mit Hilfe MMFF 94- 
Kraftfeldberechnung optimierte Struktur, links: Normale Strukturansicht des TAA-Fe(III)-
Komplexes-4 
 
In der in Abbildung 2-7-1 gezeigten, mittels MMFF 94 Kraftfeldberechnung 
optimierten Molekülstruktur, kann sich der 5. Ligand über eine koordinative              
Ar-Me-OÆFe-Wechselwirkung an das chelatisierte Eisen binden.   
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2.7.1 Retrosyntheseroute zur Darstellung eines einfach überbrückten modifizierten 
TAA-Liganden 
In Abbildung 2-7-2 ist das Retrosyntheseschema für die TAA-Ligandensynthese 
gezeigt. 
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Abb. 2-7-2: Retrosyntheseroute zur Darstellung des TAA-Liganden-12 
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2.7.2 Darstellung von 2-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-8,9-dinitro-6,11-
dihydro-5,12-dioxa-dibenzo[a,e]-zyklooktan (DNB-Derivat-9) 
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über Nacht unter
Rückfluss
79 %
 
Abb. 2-7-3: Darstellung des (DNB-Derivates-9) 
 
Im ersten Schritt wird die nucleophile Substitution von 4-Methoxyphenol (38) und 1,5-
Dibrompentan (39) im Sinne einer Williamson´schen Synthese durchgeführt. 
Anschließend wird vom DNB-Derivat-11 die Acetoxygruppe mit Hilfe von verdünnter 
methanolischer Kalilauge verseift[85] und dann das DNB-Derivat-10 mittels Salzsäure 
nahezu quantitativ ausgefällt. Im Anschluss daran wird das Phenol (DNB-Derivat-10) 
ebenfalls im Sinne einer Williamson´schen Ethersynthese mit (40) zum gewünschten 
DNB-Derivat-9 umgesetzt.[69, 86] 
 
2.7.3 Darstellung von 2-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-8,9-diamino-6,11-
dihydro-5,12-dioxadibenzo[a,e]-zyklooktan (DAB-Derivat-8)  
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Abb. 2-7-4: Darstellung des (DAB-Derivates-8) 
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Die Reduktion des DNB-Derivates-9 wird mit Palladium auf Aktivkohle (10 %ig) als 
Katalysator und Hydrazin-Monohydrat als Wasserstoffdonor in wasserfreiem 
Tetrahydrofuran durchgeführt. Wird die Temperatur am Anfang der Reaktion bereits 
zu hoch gewählt, so beobachtet man sehr rasch eine Spaltung der Ethergruppen. 
Damit dieser Effekt möglichst minimiert wird, wählt man zu Beginn der Reaktion, 
wenn frisches Hydrazin zur Reaktionsmischung zugetropft wird, eine 
Reaktionstemperatur von 0 °C. Zum Ende hin wird die Temperatur langsam auf 
Rückflusstemperatur erhöht, damit eine vollständige Reduktion der Nitrogruppen 
gewährleistet wird.[72] 
 
2.7.4 Darstellung von 2,3-Dioxabenzo-[a,e]-zyklooktabenzo[o,s]-9-(5-(4-Me-
thoxyphenoxy)-pentyloxy)-1,4,8,11-tetraaza[14]annulen                   
(TAA-Ligand-12)  
 
 
 
 
 
 
              (29)                (DAB-Derivat-8)         (20)                                    TAA-Ligand-12 
 
Abb. 2-7-7: Darstellung des TAA-Liganden-12 
 
 
Die Darstellung dieses „bügelähnlichen“ Liganden kann auf diesem Syntheseweg[36] 
nicht realisiert werden. Es bildet sich bei diesen Zyklisierungen ein nicht zu 
charakterisierendes Produktgemisch. Die hier zu erwartenden Signale im  1H-NMR-
Spektrum können nicht beobachtet werden. Vermutlich spielt das 
Löslichkeitsverhalten der Zwischenprodukte beim Scheitern der Zyklisierungen eine 
Rolle, wie dies bereits in anderen Fällen (Kap. 2.5) festgestellt worden ist.  Fällt der 
Dialdehyd aus, so kann es nicht ohne weiteres mit dem noch gelösten Diamin 
reagieren, was wiederum zu einem stöchiometrischen Ungleichgewicht führt und 
unerwünschte Nebenreaktionen wie zum Beispiel Polymerisationen zur Folge haben 
kann.  
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2.8 Synthese der TAA-Fe(III)-Komplexe 
 
Die hier durchgeführten Komplexierungen der TAA-Liganden mit Eisen verlaufen 
ähnlich wie von Goedken et al.[87]. Diese Arbeitsgruppe benutzt zur Darstellung der 
Fe(II)-Komplexe Eisenperchlorat. Der Eisenkomplex mit der Oxidationsstufe +II wird 
anschließend mit Sauerstoff zum Fe(III)-Komplex oxidiert. Aus den Erfahrungen des 
Arbeitskreises R. Sustmann et al. ist es wichtig, dass vor der Komplexierung 
sichergestellt ist, dass das Eisensalz sowie der TAA-Ligand im selben Solvens löslich 
sind. So wird eine optimale Komplexierung sichergestellt. 
2.8.1 Darstellung der Eisen(III)-Komplexe 
N N
N N
R2
R2
1R
1R
Fe
+
NH N
N HN
R2
R2
1R
1R
Cl-
THF
 
FeCl2
2. O2
1. 10 min bei 60 °C
Über Nacht bei 20 °C 
 
Abb. 2-9-1: Allgemeines Reaktionsschema zur Darstellung der TAA-Fe(III)-Komplexe 
 
 
Tabbelle 2-9-1: Übersicht der isolierten Eisenkomplexe 
Fe(III)-Komplex R1 R2 
Ausbeute 
[%] 
(TAA-Fe(III)-Komplex-5) 
O
O 
O
O 
30.4 
(TAA-Fe(III)-Komplex-6) H 
O
O 
26.4 
(TAA-Fe(III)-Komplex-7) H 
O
O
 
34.5 
 
 
Die Komplexierung[87] der Tetra-Aza-Annulen-Liganden findet zunächst mit FeCl2 
unter Schutzgas statt. Hierbei wird Triphenylamin und Eisen(II)-chlorid unter Argon in 
THF vorgelegt. Nun wird der TAA-Ligand, gelöst in THF, innerhalb von 10 Minunten 
hinzugetropft. Anschließend wird durch das Öffnen der Reaktionsapparatur zum 
Eisen(III)-Komplex oxidiert. Diese Komplexierungsvariante führt zu den besten 
Erfolgen, wenn man solche Eisenkomplexe mit hoher Reinheit und akzeptabler 
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Ausbeute isolieren möchte. Zu der schonenden Eisenkomplexierung wird 
Triphenylamin neben Eisen(II)chlorid analog der Komplexierungsvorschrift des 
Arbeitskreises R. Sustmann et al. eingesetzt.[76] Wenn der Eisengehalt in der 
Elementaranalyse vom theoretisch berechneten Wert abweicht, so reinigt man durch 
sukzessives Digerieren den erhaltenen schwarzen Niederschlag ein oder mehrere 
Male mit Tetrahydrofuran. Mehrere Reinigungsversuche von diversen Kom-
plexierungsversuchen haben belegt, dass der tatsächliche Eisengehalt, der aus der 
Elementaranalyse entnommen wird, sich grenzwertig zum berechneten Wert 
annähert.  
 
 
2.9 Charakterisierung der TAA-Fe(III)-Komplexe 
 
Die Strukturen der Komplexe können auf Grund der paramagnetischen 
Eigenschaften des Eisen(III) nicht detalliert NMR-spektroskopisch untersucht werden. 
In den folgenden Kapiteln werden die drei Untersuchungsmethoden, ESR- und 
UV/Vis-Spektroskopie sowie Elementaranalyse beschrieben, die zur Identifizierung 
der TAA-(FeIII)-Komplexe herangezogen werden. 
 
 
2.9.1 Spin-Zustände der Eisenkomplexe 
Um Hinweise zu bekommen, ob bei der Katalase bzw. Peroxidase  der low-(S=1/2), 
high-(S=5/2) oder der intermediate-(3/2) Spinzustand der Fe(III)-Spezies in den 
aktiven Komplexen vorliegt, sind von R. Sustmann und W. Sicking[88] DFT-
Berechnungen[89] durchgeführt worden. Es sind jeweils die drei Spezies (low-, 
intermediate- und high-Spin) als fünffach koordinierter neutraler Eisen(III)-Komplex 
mit –OH als fünftem Liganden und zum Vergleich die Eisenkomplexe mit einem 
Wassermolekül als sechstem Liganden berechnet worden.  
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              1. Low-Spin-Komplex      S = ½ 
       ΔE0ZPVE = +3.2kcal/mol  
     
 
 
 
 
2. Intermediate-Spin-Komplex  S = 3/2   
     ΔE0ZPVE =   0 kcal/mol 
 
 
 
 
 
3. High-Spin-Komplex     S = 5/2   
       ΔE0ZPVE =-0.5 kcal/mol 
 
Abb. 2-9-1: Fünffach koordinierter TAA-Fe(III)-Komplex im low, intermediate und high-Spin-Zustand  
      (DFT-Berechnung) 
 
 
Die Energie der intermediate-Spin-Komplexe wird als Referenz auf 0 kcal gesetzt. 
Bei diesen Komplex verteilen sich die 3 ungepaarten Elektronen wie folgt: 2.64 
ungepaarte Spinndichte ist am Eisen lokalisiert, 0.05 im TAA-Gerüst verteilt und 0.31 
liegen auf der OH-Gruppe, die den Tyrosin-Rest der nativen Katalase modellieren 
soll.  Der high-Spin-Komplex ist mit einem Energiegewinn von -0.5 kcal bevorzugt 
und kann als Grundzustand angenommen werden, wenn der Komplex also als 
Feststoff vorliegt. Die Berechnungen zeigen, dass das Eisen bei diesem Zustand aus 
der planaren Ligandenebene im Vergleich zum low-Spin-Zustand herausragt. Hier 
sind die 5 ungepaarten Elektronen mit 4.17 Anteilen am Eisen lokalisiert, 0.28 Anteile 
am axialen und 0.55 Anteile sind über das TAA-Gerüst verteilt. Der low-Spin-Zustand 
des Komplexes liegt mit +3.2 kcal/mol über dem high-Spin-Zustand. Hierbei ist das 
eine ungepaarte Elektron nur am Eisen anzutreffen. Wird ein Wassermolekül dem 
Eisen(III)-Komplex als sechster Ligand angeboten, so kehrt sich die energetische 
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Reihenfolge vom high-Spin Grundzustand zugunsten des low–Spin-Zustandes um. 
Die  jeweiligen Bindungsenergien des Wassermoleküls spiegeln sich in den 
nachstehenden  Energienangaben in der Abbildung 2-9-2 wider. 
  
 
 
 
 
1. Low-Spin-Komplex  
      S = ½ 
          ΔE0ZPVE -8 kcal/mol 
 
 
 
 
 
2. Intermediate-Spin-Komplex  
                        S = 3/2   
                              ΔE0ZPVE -7 kcal/mol 
 
 
 
 
3. High-Spin-Komplex        
         S = 5/2   
          ΔE0ZPVE -7.5 kcal/mol 
 
Abb. 2-9-2: Strukturen und Spinzustände des hexakoordinierten TAA-Fe(III)-Komplexes (DFT- 
      Berechnung) 
 
Die Energiedifferenzen zwischen den drei Spinzuständen sind nicht groß, jedoch 
kann beim low-Spin-Komplex mit einem Energiegewinn von -8 kcal/mol eine etwas 
stärkere Bindung zwischen Wasser und dem Komplex gebildet werden, als beim 
high- oder intermediate-Spin-Zustand. Somit kann in wässriger Lösung der low-Spin 
als Grundzustand bei einem sechsfach koordinierten Eisenkomplex angenommen 
werden. Hierbei ist das ungepaarte Elektron überwiegend am Eisen lokalisiert. Dies 
deckt sich mit Untersuchungen von Shaik et al.[90, 91], die ebenfalls eine Bevorzugung 
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des low-Spin-Zustandes fanden, wenn ein Wassermolekül als sechster Ligand dem 
bereits fünffach koordinierten Cytochrom P450 zur Verfügung steht. Der 
intermediate- und der high-Spin Komplex würde lediglich eine van-der-Waals-
Bindung mit einem Wassermolekül als 6. Liganden eingehen; diese Bindung ist 
jedoch nicht attraktiv genug.  
 
 
2.9.2 Charakterisierung durch die ESR-Spektroskopie 
Das Funktionsprinzip basiert auf der Wechselwirkung ungepaarter Elektronen mit 
einem äußeren Magnetfeld. Der Grundterm von d5-Systemen ist ein 6S-Term. High-
spin-Komplexe weisen S=5/2 und low-spin-Komplexe S=1/2 auf. Gelegentlich treten 
für Fe3+ auch “intermediate-spin”-Komplexe mit S=3/2 auf. Bei den jeweils hier 
vorliegenden ESR-Messungen der Eisen-Komplexe beobachtet man eine Mischung 
von high- und low-spin-Anteilen. Zur praktischen Durchführung hat sich folgende 
Prozedur bewährt. Es werden dazu die Fe(III)-Komplexe als Feststoff bei -196 °C in 
Dimethylsulfoxid als Solvens (1-2 mM)  untersucht.[76] 
ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-5) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
 
Abb. 2-9-3: ESR-Spektrum des (TAA-Fe(III)-Komplexes-5) in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
O
O
N
N
N
N
O
O
Fe
Cl-
g-Wert = 4.6 
g-Wert = 2.37 
g-Wert = 2.26 g-Wert = 2.11 
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ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-6) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
  
Abb. 2-9-4: ESR-Spektrum des (TAA-Fe(III)-Komplexes-6) in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
 
 
ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-7) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
 
Abb. 2-9-5: ESR-Spektrum des (TAA-Fe(III)-Komplexes-7) in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
 
Die Verbindungen zeigen jeweils die charakteristischen Signale von Eisen(III) in high 
und low-spin Konfigurationen. Die Signale, die bei 3500 Gauss (g-Werte von 4.5 bis 
O
O
N N
N N
Fe
Cl-
Cl-
N N
N N
Fe
O
O
g-Wert = 4.5 
g-Wert = 2.36 
g-Wert = 2.32 
g-Wert = 2.13 
g-Wert = 2.10 
g-Wert = 4.6 
g-Wert = 2.08 
g-Wert = 2.38 
g-Wert = 2.31 
g-Wert = 4.5 
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4.6) zu ermitteln sind, zeigen, dass der high-spin Anteil auf Grund der Intensitäten bei 
allen TAA-Fe(III)-Komplexen überwiegt. Die low-spin Komponente der Komplexe wird 
durch das Signal bei ca. 1500 Gauss (g-Werte von 2.08 bis 2.38) charakterisiert. Es 
lassen sich keine genauen Quantifizierungen aus den Spektren heraus ablesen. 
Mößbauer und Suszeptibiltätsmessungen des TAA-Komplexes-1 aus dem 
Arbeitskreis Sustmann et al. zeigen,  dass in fester Form der 5-fach-koordinierte 
intermediate-Spin (S = 3/2) Zustand vorliegt. Eine partielle Bildung von hexa-
koordiniertem low-Spin durch eine DMSO-Koordination kann allerdings nicht 
ausgeschlossen werden. Diese Erkenntnisse und Vermutungen können auch auf die 
hier im ESR-Spekrum gemessenen TAA-Komplexe-5, -6 und -7 übertragen werden. 
Die hier beobachteten ESR-Signale zeigen nur die Anteile an Verunreinigungen mit 
high- und low-Spin des Fe(III) an, da unter unseren Bedingungen wegen des 
Relaxationsphänoms der intermediate-Spinzustand im ESR nicht zu erkennen ist 
(„EPR-silent“). In wässriger Lösung kann eine 6-fache Koordination eintreten und der 
low-Spinzustand angenommen werden.[76] Die DFT-Rechnungen zeigen, dass 
sowohl der low- als auch der  intermediate-Spinzustand des Eisens annähernd die 
gleiche Energie besitzen und somit Wasserstoffperoxid zersetzt werden kann. Das 
Fe(III) mit einem high-Spinzustand sollte katalytisch inaktiv sein. 
 
 
 
2.9.3 Charakterisierung durch die UV/Vis-Spektroskopie 
Zur Gegenüberstellung der UV/Vis-spektroskopischen Eigenschaften ist in der 
Abbildung 2-9-6  zum einen der TAA-Ligand-10, zum anderen der entsprechende 
TAA-Fe(III)-Komplex-5 nach der Komplexierung mit Fe(II) und anschließender 
Oxidation zum Fe(III) gezeigt. 
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UV/Vis Diagramm vom TAA-Liganden () und TAA-Fe(III)-Komplex ()
2,5
2,7
2,9
3,1
3,3
3,5
3,7
3,9
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-9-6:UV/Vis-Spektrum des TAA-Liganden-10 und des TAA-Komplexes-5 (20 µM) in DMF 
 
Beim TAA-Liganden-10 sind vier Maxima zu erkennen, die jedoch beim zugehörigen 
TAA-Komplex-5 nicht mehr zu sehen sind. Anscheinend wird der Chromophor des π-
Elektronensystems vom TAA-Liganden-10 durch die Anwesenheit des Eisens im 
Komplex beeinflusst. Bei den TAA-Liganden-3 und 5 bzw. den entsprechenden 
Komplexen-6 und 7 ist das selbe Phänomen zu beobachten.  
 
2.9.4 Charakterisierung durch die Elementaranalyse 
Bei den jeweiligen Elementaranalysen der TAA-Fe(III)-Komplexe ist immer ein zu 
geringer Eisengehalt festgestellt worden. Auch die anderen Elemente C, H und N 
stimmen nicht mit den theoretischen Daten überein. Ebenfalls können durch weitere 
Reinigungsverfahren der Komplexe die Ergebnisse nicht verbessert werden. 
Berücksichtigt man jedoch jeweils zwei äquivalente Tetrahydrofuran bei den 
Analysenwerten, so stimmen die gefundenen Werte mit den theoretischen Werten 
überein.[76] Somit lässt sich vermuten, dass zwei Moläquivalente THF als 
zusätzliches Substrat von den TAA-Fe(III)-Komplexen-5, -6 und -7, komplexiert 
werden. Die nachstehenden Tabellen zeigen die Elementaranalysen einmal ohne 
N N
N N
O
O
O
O
Fe
+
NH N
N HN
O
O
O
O
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Berücksichtigung von zwei Äquivalenten THF mit einer rosa Markierung und mit THF 
dann blau unterlegt.  
N N
N N
O
O
O
O
Fe
(TAA-Fe(III)-Komplex-5)
+
Cl-
 
 
Tabelle 2-9-1: Elementaranalyse vom TAA-Fe(III)-Komplex-5 
Elementaranalyse 
C34H26ClFeN4O4 
[645.90] 
C 
 
C 
2⋅THF
H 
 
H 
2⋅THF
N 
 
N 
2⋅THF 
Fe 
 
Fe 
2⋅THF
Erw.[%]   63.23 64.79 4.06 4.68 8.67 7.03 8.65 7.01 
Gef.[%]   64.88 64.88 4.59 4.59 7.12 7.12 7.06 7.06 
 
N N
N N
O
O
Fe
(TAA-Fe(III)-Komplex-6)
+
Cl-
 
 
Tabelle 2-9-2: Elementaranalyse vom TAA-Fe(III)-Komplex-6 
Elementaranalyse 
C26H20ClFeN4O2 
[511.77] 
C 
 
C 
2⋅THF
H 
 
H 
2⋅THF
N 
 
N 
2⋅THF 
Fe 
 
Fe 
2⋅THF
Erw.[%]   61.02 63.03 3.94 4.36 10.95 8.65 10.91 8.62 
Gef.[%]   63.45 63.45 4.22 4.22 8.45 8.45 8.45 8.45 
N N
N N
Fe
O
O
(TAA-Fe(III)-Komplex-7)
+
Cl-
 
Tabelle 2-9-3: Elementaranalyse vom TAA-Fe(III)-Komplex-7 
Elementaranalyse 
C21H18ClFeN4O2 
[449.70] 
C 
 
C 
2⋅THF
H 
 
H 
2⋅THF
N 
 
N 
2⋅THF 
Fe 
 
Fe 
2⋅THF
Erw.[%]   56.09 57.99 4.03 4.28 12.46 10.28 12.42 10.79 
Gef.[%]   58.36 58.36 4.36 4.36 10.54 10.54 10.89 10.89 
 
 
Es zeigt sich, dass die Elementaranalysen der drei Komplexe unter der 
Berücksichtigung von zwei Äquivalenten THF gut mit den erwarteten Werten 
übereinstimmen. Diese THF-Moleküle könnten vermutlich mit den Etherbrücken der 
Dioxa[2.2]orthozyklophan-Einheiten bei den TAA-Fe(III)-Komplexen-5 und -6 oder 
der Acetonid-Einheit beim TAA-Fe(III)-Komplex-7 eine zusätzliche Wechselwirkung 
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eingehen. Diese Wechselwirkung sind offenbar so stark sein, dass auch durch 
intensives Trocknen der Komplexe im Vakuum die THF-Moleküle jeweils am 
Komplex anhaften bleiben. 
 
2.10  Syntheseversuch zur Darstellung eines Salophenderivates 
 
Die Motivation zur Darstellung salophenartiger Eisen(III)-Komplexe liegt darin, eine 
Struktur mit einem einseitigen „Bügel“ herzustellen. Die Salophen-
Eisenkomplexverbindung (Salo-Fe(III)-Komplex-1)  wurde bereits von Herrn Thiel im 
Arbeitskreis Sustmann im Rahmen seiner Diplomarbeit hergestellt und auf Katalase 
bzw. Peroxidaseeigenschaften hin untersucht.[92] 
N O
N O
Fe Cl-
 
Abb. 2-10-1: Struktur des Salo-Fe(III)-Komplexes-1 
 
Dieser Eisenkomplex zeigte jedoch keine Katalase- bzw. Peroxidaseaktivitäten. 
Somit ist von Interesse, den Sauerstoff durch Stickstoff im Salophenliganden zu 
ersetzen und den resultierenden Eisenkomplex auf Katalase- bzw 
Peroxidaseeigenschaften hin zu untersuchen. 
 
210.1 Darstellung von N,N´-Bis(2´-nitrobenzyliden)-1,16-diamino-6,11-
dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-zyklooktan (Dinitro-Salo-1)  
O
O
N NO2
N NO2
O
O
NH2
NH2 O2N
O
2+ THF H2O2+
 
                       (DAB-Derivat-3)                (41)                               (Dinitro-Salo-1) 
 
Abb. 2-10-1: Darstellung des Dinitro-Salo-1 
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Zunächst wird eine Kondensationsreaktion zwischen zwei Äquivalenten 2-
Nitrobenzaldehyd und des DAB-Derivates-3 ähnlich der Synthese nach Bäckvall et 
al. in Tetrahydrofuran vorgenommen.[92-94] In der nächsten Reaktionsstufe werden die 
Nitrogruppen des (Dinitro-Salo-1) mit Hilfe von Hydrazin-Monohydrat in Gegenwart 
von Palladium auf Aktivkohle (10% ig)  reduziert.[72, 95] Es stellt sich jedoch durch 1H-
NMR-Untersuchungen heraus, dass die Reduktion nicht selektiv nur an den 
Nitrogruppen erfolgt, sondern ebenso die Iminogruppen reduziert werden. Es wird ein 
Produktgemisch von 1:0.9 (42:42a) beobachtet. Dieses Verhältnis lässt sich aus den 
Integralen der 1H-NMR-Signale des Spektrums ermitteln.  
O
O
N NO2
N NO2
O
O
N NH2
N NH2
O
O
NH NH2
NH NH2
N2H4
Pd/C
THF,
Rückfluss
(42a)
(Dinitro-Salo-1)
(42)
 
Abb. 2-10-2: Darstellung von (42) 
 
Eine Trennung der beiden recht ähnlichen Verbindungen kann weder durch 
Kristallisation noch durch eine Säulenchromatographie erfolgen. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurden weitere Versuche unterlassen, salophenartige Eisenkomplexe 
herzustellen, sondern wir haben uns auf die Untersuchung der bereits vorhandenen 
TAA-Fe(III)-Komplexe-3, -5 und -10 konzentriert. 
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2.11         Katalaseeigenschaften der TAA-Fe(III)-Komplexe 
Die synthetisierten TAA-Fe(III)-Komplexe werden nun mit Hilfe einer Clark-Elektrode 
auf ihre katalaseaktiven Eigenschaften untersucht. Das Messprinzip beruht hierbei 
auf einer polarografischen Erfassung des Sauerstoff-Partialdruckes in der Zelle.  
 
Abb. 2-11-1: Aufbau einer Clark-Elektrode 
 
Ein Silberring dient hier als Anode, wobei die Kathode aus einem zwei Millimeter 
grossen Platin-Kontakt besteht. Die Isolierung, die gleichzeitig das Membranmaterial 
darstellt, besteht aus einer dünnen Teflonschicht. Wie aus der Abbildung 2-11-1 
ersichtlich ist, wird hier ein Elektrolyt verwendet, der aus einer 1.5 M 
Kaliumchloridlösung besteht. Um den Sauerstoff an der Kathode zu reduzieren, wird 
eine konstante Gleichspannung von 1.5 V angelegt. Durch die KCl-Elektrolytlösung 
wird der Stromkreis geschlossen und der Silberring wird zu Silberoxid oxidiert.[96]  
O2         H2O           e-     H2O2         OH
-
H2O2           e- OH
-
Ag         Ag+            e-
Ag+ Cl- AgCl
22
2 2
2
44
44 4
4
++ +
+
+
+  
Die aus der oben gezeigten Redoxgleichung entstehenden Elektronen stehen im 
stöchiometrischen Verhältnis zu den aufgenommenen Elektronen des Sauerstoffs, 
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die sich daraus ergebende Spannung wird über ein angeschlossenes Millivoltmeter 
detektiert. Der Messbereich der Clark-Elektrode liegt zwischen 5 und 500 μmol/l 
Sauerstoff.  
 
Zunächst werden die 20 μM Lösungen der Eisenkomplexe im Phosphatpuffer (pH 
7.3) bei 25 °C auf ihre Katalaseaktivität hin untersucht, und anschließend wird die 
Elektrode mit einer nativen Rinderleberkatalase kalibriert. Die Stöchiometrie der 
Zersetzung von Wasserstoffperoxid durch die Katalase gilt als bereits gut aufgeklärt, 
somit kann von folgender Bilanz ausgegangen werden: 
 
2 H2O2 O22 H2O
Katalase
+  
 
Damit unter physiologischen Bedingungen gemessen werden kann, wird ein 
Phosphatpuffer (pH = 7.3) als Solvens benutzt. Das Katalasemimetikum wird 
zunächst in Dimethylsulfoxid in einer Konzentration von 2.5 mM vorgelöst und 
anschließend mit der Pufferlösung auf 0.5-15 μM verdünnt. Um den Stoffumsatz zu 
detektieren, wird eine 250 μM Wasserstoffperoxidlösung hergestellt. Die folgenden 
Abbildungen zeigen die Katalaseaktivitäten der fünf Eisen(III)-Komplexe in Relation 
zur nativen Katalase. Aus dem Schnittpunkt der Y-Achse und der Sättigungsgeraden 
lässt sich die jeweilige Sauerstoffausbeute direkt bestimmen. Die maximale 
Konzentration, bei der ein TAA-Fe(III)-Komplex als Katalysator keine signifikante 
Steigerung der Sauerstoffausbeute mehr erzielt, kann nach folgender Gleichung 
berechnet werden. 
 
 
(1) c [µM]kat.= S[% O2] / m 
 
mit:    c [µM]kat.  Maximale TAA-Fe(III)-Konzentration 
  S[% O2] Sauerstoffausbeute 
  m    die Steigung  
 
 
Dabei setzt man zunächst die ermittelten Funktionen der Umsatzgeraden und 
Sättigungsgeraden ineinander ein und bildet dann den Quotienten aus dem Y-
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Achsenabschnitt (S[% O2]) und der Steigung (m). In der Theorie sollte die  
Sättigungsgerade eine konstante Funktion mit der Steigung 0 darstellen, jedoch 
lassen sich experimentell kleine Steigungen der Sättigungsgeraden feststellen. Dies 
ist vermutlich auf Effekte reaktiver Peroxo- oder Peroxyspezies[87] zurückzuführen, 
die das Katalasemimetikum zerstören könnten. Die Abbauprodukte der desaktivierten 
Mimetika, die ihrerseits nicht in ihrer Funktion näher definiert werden können, können 
weiter das H2O2 in Sauerstoff zersetzen. Die folgenden zwei TAA-Fe-(III)-Komplexe-
1 und -8 sind jeweils zur Messung aus dem Arbeitskreis Sustmann zur Verfügung 
gestellt worden, um einen direkten Vergleich mit den hier dargestellten Eisen-
Komplexen zu ermöglichen. 
 
y = 0,3296[Kat] + 78,685
y = 14,478[Kat]
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Abb. 2-11-2: Abhängigkeit der Sauerstoffausbeute von der Stoffmengenkonzentration des TAA-Fe(III)- 
        Komplexes-8 bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM 
 
Der TAA-Fe(III)-Komplex-8 als Stammsystem erzielt eine Sauerstoffausbeute von 79 
%. Dieses Ergebnis deckt sich mit der im Arbeitskreis Sustmann et al. gefundenen 
Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)-Komplex-8 (Hiller-Stammsystems) von 86 %.[76] 
Die maximale Katalysatoraktivität bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 
μM liegt bei 5.56 μM.  
N N
N N
Fe TAA-Fe(III)-Komplex-8
Cl-
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y = 0,0575[Kat] + 91,143
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Abb. 2-11-3: Abhängigkeit der Sauerstoffausbeute von der Stoffmengenkonzentration des TAA-Fe(III)- 
        Komplexes-1 bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM 
 
 
Beim TAA-Fe(III)-Komplex-1 ist eine sehr gute Sauerstoffausbeute von 91 % 
gefunden worden. Dieser Wert stimmt in den Fehlergrenzen mit der im Arbeitskreis 
Sustmann et al.[46] gemessenen Aktivität von 87 % überein. Die maximale 
Katalysatoraktivität bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM liegt bei 
diesem Komplex bei  3.64 μM.  
 
Die folgenden Diagramme zeigen nun die Aktivitäten der drei in dieser Arbeit 
dargestellten TAA-Fe(III)-Komplexe-5, -6 und -7. 
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Abb. 2-11-4: Abhängigkeit der Sauerstoffausbeute von der Stoffmengenkonzentration des TAA- 
        Fe(III)-Komplexes-5 bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM 
 
 
 
Beim TAA-Fe(III)-Komplex-5 wird eine Sauerstoffausbeute von 45 % gemessen. Bei 
der Bestimmung der Sauerstoffausbeute lässt sich zunächst eine lineare 
Abhängigkeit zur Konzentration des zugegebenen Komplexes erkennen. Bei höheren 
Komplexkonzentrationen ist eine gewisse Sättigung zu detektieren. Am Schnittpunkt 
der beiden Geradengleichungen ist noch eine geringe Umsatzsteigerung zu 
beobachten, wenn weiterer TAA-Fe(III)-Komplex-5 hinzugefügt wird. Der 
Schnittpunkt der Umsatzgeraden mit der Sättigungsgeraden liegt bei einer 
Konzetration von  4.23 μM des Katalysators. 
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Abb. 2-11-5: Abhängigkeit der Sauerstoffausbeute von der Stoffmengenkonzentration des TAA- 
        Fe(III)-Komplexes-6 bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM 
 
In ähnlicher Weise verhält sich der TAA-Fe(III)-Komplex-6. Lediglich 2 % mehr, also 
47 % Sauerstoffumsatz erzielt dieser Komplex. Das Maximum an katalytischer 
Wirkung erzielt der Komplex bei einer Konzentration von 4.68 μM. 
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Abb. 2-11-6: Abhängigkeit der Sauerstoffausbeute von der Stoffmengenkonzentration des TAA- 
        Fe(III)-Komplexes-7 bei einer Wasserstoffperoxidkonzentration von 250 μM 
 
Beim TAA-Fe(III)-Komplex-7 wird eine Sauerstoffausbeute von 64 % erzielt. Dieser 
Komplex besitzt somit von den drei in dieser Arbeit dargestellten Komplexen die 
höchste Sauerstoffausbeute, abgesehen vom TAA-Fe(III)-Komplex-1 aus dem 
Arbeitskreis Sustmann et al.[46] Bei einer Komplexkonzentration von 5.19 μM ist der 
beste Umsatz zu beobachten. Bei den Eisenkomplexen TAA-Fe(III)-Komplex-5 und   
-6 ist an der Sättigungsgeraden immer noch eine geringe Steigung zu entdecken. 
Vermutlich werden diese Katalysatoren bei der Katalaseaktivität eher zersetzt als die 
TAA-Fe(III)-Komplexe-1, -7 und -8. Die Zersetzungsprodukte enthalten vermutlich 
weitere Eisenspezies, die einen weiteren mäßigen Sauerstoffabbau bewirken. 
Desweiteren kann das Lösungsmittel, hier die DMSO-Stammlösung und die 
Pufferlösung Einfluss auf den Eisenkomplex und somit auf die Sauerstofffreisetzung 
nehmen.[77, 97] Bei den TAA-Fe(III)-Komplexen-1, -7 und -8 ist wie zu erwarten, eine 
konstante Funktion bei den Sättigungsgeraden zu sehen. Hier ist praktisch kein 
Umsatz mehr von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff zu erkennen.  
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Die folgende Abbildung zeigt die Katalaseaktivitäten auf einen Blick: 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-11-7: Katalaseaktivität der TAA-Fe(III)-Komplexe-1,5,6,7 und 8 
 
Tabelle 2-11-1: Katalaseaktivitäten aller fünf gemessenen TAA-Fe(III)-Komplexe auf einen Blick 
TAA-Fe(III)-
Komplex- 
5 6 7 8 1 
Katalase-
aktivität  
[%] 
45 ± 6 47 ± 6 64 ± 6 79 ± 6 91 ± 6 
 
 
 
2.11.1 Bestimmung der Turn-Over-Number der drei Eisen(III)-Komplexe 
Um die Anzahl der Reaktionszyklen bis zur Deaktivierung des Fe(III)-Komplexes zu 
ermitteln, wird die TON (Turn-Over-Number) herangezogen. Sie spiegelt das 
Verhältnis zwischen dem Maximum an katalytischer Wirkung bei einer bestimmten 
Eisen(III)-Komplex-Konzentration [μM] und der Wasserstoffperoxidkonzentration 
wider. Bei unseren Untersuchungen liegt die Wasserstoffperoxidkonzentration jeweils 
bei 250 μM. Die Eisen(III)-Komplex-Konzentration, bei der ein Maximum der 
Sauerstoffausbeute durch die Katalaseaktivität zu erkennen ist, ist bereits im 
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vorangegangenen Kapitel 2-11 mit der Gleichung (1) berechnet worden. Die TON 
lässt sich nun aus der folgenden Gleichung (2) berechnen. 
 
(2) TON  =  c [µM] H2O2 / c [µM]kat. 
 
mit:    c [µM] H2O2 Stoffmengenkonzentration von Wasserstoffperoxid, hier  
jeweils 250 μM 
c [µM]kat.  Maximale TAA-Fe(III)-Konzentration 
    
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-11-8: Turn-Over-Number der TAA-Fe(III)-Komplexe 1,5,6,7 und 8 
 
Tabelle 2-11-2: Turn-Over-Number aller TAA-Fe(III)-Komplexe auf einen Blick 
TAA-Fe(III)-
Komplex- 
5 6 7 8 1 
TON 59 ± 6 53 ± 6 48 ± 6 45 ± 6 69 ± 6 
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Bei diesen Bestimmungen liegen die Messergebnisse alle im selben Wertebereich, 
mit Ausname des TAA-Fe(III)-Komplexes-1, für den eine hohe TON bei einer großen 
Sauerstoffausbeute zu beobachten ist. Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse 
liegt wie bei den Katalasemessungen in einem Fehlerbereich von ± 6 %. 
 
2.11.2 Bestimmung der Peroxidaseaktivität der drei Eisen(III)-Komplexe 
Es ist interessant, die folgenden TAA-Fe(III)-Komplexe-5, -6 und -7 auf ihre 
Peroxidaseaktivität zu untersuchen, um auch hier eine Beziehung zwischen den 
chemischen Strukturen und der Protektivität zu ermitteln. Zusätzlich werden die TAA-
Fe(III)-Komplexe-1 und -8  aus dem Arbeitskreis Sustmann et al. zum direkten 
Vergleich gemessen. Hierbei wird Amplex®-Red als Indikator oxidiert, dabei wird 
Wasserstoffperoxid durch die Peroxidase zu Wasser umgesetzt. Zur Vorbereitung 
dieser Messungen wird zunächst Amplex®-Red als Stammlösung in DMSO 
angesetzt, der als Indikator für die Peroxidaseaktivität benutzt wird.[98] Dieser 
Indikator zeigt einen Farbumschlag von farblos nach rosa an, wenn dieser oxidiert 
wird. Die Komplexlösungen werden ebenfalls als Stammlösung in DMSO frisch 
hergestellt. Die Amplex®-Red-DMSO-Stammlösung wird mit einem Phosphat-Puffer 
(pH 7.3) in einer temperierbaren Quarzglasküvette verdünnt und mittels Septum mit 
Argon beschickt. Dies erfolgt, um möglichst die Autooxidation von Amplex®-Red zu 
unterdrücken und lediglich die Oxidation des Amplex®-Red´s durch die 
Peroxidasewirkung der Komplexe nach Zugabe von Wasserstoffperoxid zu 
detektieren. Nach 15 min wird die mit Amplex®-Red und mit Argon beschickte 
Küvette in ein Fluoreszenzspektrometer eingesetzt, auf eine Temperatur von 37 °C 
erhitzt und mit einer Einstrahlwellenlänge von λ = 570 nm bestrahlt. Nach 2 min 
spritzt man durch das Septum der Küvette den jeweiligen Eisenkomplex, nach 
weiteren 3 min erfolgt die Zugabe von Wasserstoffperoxid. Die Gesamtmesszeit am 
Fluoreszenzspektrometer beträgt zwischen 40 – 45 min in einem Messintervall von 1 
min bei einer Fluoreszenz von λ = 587 nm.  
 
  Praktische Durchführung 
 
79
Peroxidaseaktivität
0
20
40
60
80
100
Fe(III)-Komplexe
Pe
ro
xi
da
se
ak
tiv
itä
t [
%
]
N
O OHHO
C
O CH3
N
O OHOPeroxidase
H2O2 H2O
Amplex Red Resorufin
 
Abb. 2-11-9: Reaktionsschema von Amplex®-Red zu Resorufin 
 
Die Peroxidasewirkung wird schließlich von einer Meerrettichperoxidase unter den 
selben Bedingungen gemessen, um die Aktivität der Eisenkomplexe relativ mit der 
nativen Peroxidase vergleichen zu können. Bei der Bestimmung der 
Peroxidaseaktivität ist im Vergleich zur Katalaseaktivität ein anderer Trend zu 
beobachten. Der TAA-Fe(III)-Komplex-1 zeigt hier, im Gegensatz zur Katalase mit 
einem 91 %igen Umsatz, nur 4 %. Der TAA-Fe(III)-Komplex-5 zeigt mit 42 % Umsatz 
die beste Peroxidasewirkung. Eine Struktur-Ergebnis-Beziehung im Vergleich zu den 
anderen hier gemessenen Komplexen kann jedoch nicht interpretiert werden. Der 
Fehlerbereich der Peroxidase-Messungen liegt bei ± 5 %. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2-11-10 Peroxidaseaktivität der TAA-Fe(III)-Komplexe-1,5,6,7 und 8 
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Tabelle 2-11-3: Peroxidaseeigenschaften aller fünf gemessenen TAA-Fe(III)-Komplexe auf einen Blick 
TAA-Fe(III)-
Komplex- 
5 6 7 8 1 
Peroxidase-
aktivität  
[%] 
41.5± 5 9.5± 5 31± 5 23± 5 4± 5 
 
 
2.11.3 Toxizität der TAA-Liganden 
Um festzustellen, welchen Einfluss die synthetisierten TAA-Liganden auf 
Rattenleberzellen ausüben, ist es von Interesse, zunächst die Toxizität an den Zellen 
zu bestimmen. Dies erfolgt an kultivierten Rattenleberzellen, die in einer Krebs-
Henseleit-Puffer-Lösung bei pH 7.4 (Zusammensetzung siehe Experimenteller Teil) 
inkubiert werden. Zu dieser Inkubationslösung wird der jeweilige TAA-Ligand aus 
einer zuvor angesetzten DMSO-Stammlösung hinzugegeben und bei 37 °C über 
einen Zeitraum von 6 Stunden auf seine Toxizität hin beobachtet. Die Verfolgung des 
Zellsterbens wird über die Freisetzung der Lactat-Dehydrogenase (LDH) detektiert. 
Die LDH-Aktivität wird im Überstand der Zellkulturen nach verschiedenen Zeiten 
kontrolliert. Am Ende des Versuchs werden die Zellen lysiert und die intrazellulär 
verbleibende LDH-Aktivität bestimmt. Die freigesetzte LDH-Aktivität wird sodann in 
Prozent der Gesamt-LDH-Aktivität angegeben. Die LDH-Ausschüttung im Medium 
der Zellen gilt als Maß für die Desintegrität der Zellmembrane.[99] Diese 
Kontrollmöglichkeit korreliert gut mit der Anzahl abgestorbener Rattenleberzellen. Im 
folgenden Diagramm ist die Inkubationszeit der Zellen gegen die LDH-Ausschüttung 
[%] dargestellt. Als Kontrollen dienen Zellen, die in KH-Puffer (Zusammensetzung 
siehe Experimenteller Teil) bzw. KH-Puffer und dem Lösungsmittel DMSO inkubiert 
werden.  
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Abb. 2-11-11: Graphische Darstellung zur Ermittlung der Toxizität am Beispiel des TAA-Liganden-3 
 
Aus dieser exemplarischen graphischen Darstellung ist erkennbar, dass die LDH-
Ausschüttung des TAA-Liganden-3 in dem selben Wertebereich wie die 
Kontrollmessungen liegt. Es liegt keine akute Cytotoxizität  des TAA-Liganden-3 vor. 
Bei den TAA-Liganden-5 und -10 sind die Toxizitäten ähnlich und werden hier nicht 
extra abgebildet.  
 
 
2.11.4 Protektive Wirkung der Liganden gegen die Kälteschädigungvon von 
Leberzellen 
Ideal zum Schutz gegen Eisen- und H2O2–abhängige Zellschädigungsprozesse 
wären Verbindungen, die das frei werdende Eisen komplexieren könnten.[100] Daher 
ist es von Interesse, verschiedene eisenchelatisierende Liganden auf der Basis eines 
Tetraaza(14)-annulen-Gerüstes zu synthetisieren. Dies könnte bei entnommenen 
Spenderorganen für Transplantationen zum Beispiel nützlich sein, da beim Abkühlen 
der Organe und beim Lagern des Transplantates bei 4 °C und anschließender 
Reperfusion[101] zellulär gebundenes redoxaktives Eisen „frei“ wird und somit die 
Fenton-Reaktion begünstigt. Unter diesem chelatisierten Eisen versteht man, dass 
das Eisen verstärkt locker an hochmolekularen Liganden[102] in der Zelle komplexiert 
wird, welches dennoch redoxaktive Wirkung auf die Umgebung zeigt und somit 
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toxisch wirken kann. Zudem wird durch eine Kälteinkubation der bereits vorhandene, 
nicht gebundene Eisenpool einer Zelle vermehrt. In der Abbildung 2-11-12 ist der 
Eisenmetabolismus einer lebenden Zelle[102] dargestellt, die die verschiedenen 
Stellen zeigt, an dem sich das chelatisierte Eisen befinden kann. 
 
 
Abb. 2-11-12: Überblick des Eisenmetabolismus einer Zelle[102]. Die Buchstaben X,Y und Z zeigen die  
          verschiedenen niedermolekularen Eisenchelatkomplexe der Zelle. 
 
Der Effekt auf die eisenabhängige Kälteschädigung wird an Rattenleberzellen 
untersucht, die 24 h bei 4 °C inkubiert werden. Bei Kaltinkubation der Leberzellen ist 
ein Anstieg von „frei“ werdendem zuvor zellulär gebundenem Eisen bekannt, welcher 
durch die Fenton-Reaktion das Absterben der Zellen begünstigt. Dieses „frei“ 
werdende Eisen sollte nun von den jeweiligen Liganden chelatisiert werden und 
somit die Entstehung von zellschädigenden freien Radikalen unterdrücken. Auch hier 
wird die Zellsterblichkeit über die prozentuale LDH-Ausschüttung detektiert, was 
wiederum als Maß für die Desintegrität der Zellmembrane gilt.[12, 103]. Die folgenden 
sechs Diagramme zeigen die Schutzwirkung der drei untersuchten TAA-Liganden-3, 
-5 und -10 bei einer jeweiligen Konzentration von 6 bzw. 20 μM. Um den Einfluss von 
DMSO bzw. der Histidin–Tryptophan–Ketoglutarat-Lösung bei pH 7.2 
(Zusammensetzung dieser eingesetzten Organprotektionslösung siehe 
Experimenteller Teil) zu detektieren, werden separat zur Kontrolle die Einflüsse von 
Pufferlösung und DMSO ohne TAA-Liganden an den Zellen unter den selben 
Bedingungen getestet. Diese Messungen sind im Arbeitskreis von  de Groot von U. 
Rauen im Universitätsklinikum Essen durchgeführt worden. Hierbei fällt auf, dass die 
Zellsterblichkeit bei Anwesenheit der beiden Liganden-10 und -5 signifikant 
herabgesetzt wird. Anders verhält es sich beim TAA-Liganden-3. Hier ist praktisch 
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kein Unterschied zu erkennen, egal, ob dieser Ligand in der Zelllösung anwesend ist 
oder nicht. Es lässt sich jedoch noch kein klares Bild über eine Ligandenstruktur-
Eigenschaftsbeziehung ableiten, warum zum Beispiel der TAA-Ligand-3 im 
Gegensatz zu beiden TAA-Liganden-5 und -10 keine signifikante Protektivität 
aufweist. Um diese Frage befriedigend beantworten zu können, müssen zum 
direkten Vergleich noch mehr TAA-Liganden mit unterschiedlichen Substituenten 
synthetisiert werden. 
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Abb. 2-11-13:  Graphische Darstellungen der Schutzwirkung von TAA-Ligand-10 im Vergleich  
zu den TAA-Liganden-13 und -14. Links: Mit einer 6 μM-; rechts: Mit einer 20 μM TAA-
Ligandenkonzentration. 
 
 
Beim TAA-Liganden-10 ist lediglich bei einer Konzentration von 20 μM an den 
Leberzellen eine LDH-Ausschüttung von etwa 50 % zu erkennen. Diese Wirkung 
bleibt bei einer Konzentration von 6 μM in den Fehlergrenzen aus. Beim TAA-
Liganden-14 ist bei beiden Konzentrationen ein schützender Effekt zu erkennen. Der 
TAA-Ligand-13 besitzt bei beiden Konzentrationen keine nennenswerte 
Schutzwirkung. Die nächsten Messungen zeigen den protektiven Effekt am TAA-
Liganden-5 und am TAA-Liganden-10 wieder im direkten Vergleich zu  den TAA-
Liganden-13 und -14 aus dem Arbeitskreis Sustmann et al. 
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Abb. 2-11-14: Graphische Darstellung der Schutzwirkung von TAA-Ligand-3 im Vergleich zu den  
TAA-Liganden-13 und -14. Links: Mit einer 6 μM-; rechts: Mit einer 20 μM TAA-
Ligandenkonzentration 
 
Bei der vorangegangenen Bestimmung der Protektivität des TAA-Liganden-3 ist 
deutlich zu erkennen, dass unabhängig von der Konzentration praktisch kein Einfluss 
zu beobachten ist. Lediglich der TAA-Ligand-14 zeigt bei beiden 
Konzentrationsstufen einen signifikanten Effekt.  
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Abb. 2-11-15: Graphische Darstellung der Schutzwirkung von TAA-Ligand-5 im Vergleich zu den  
TAA-Liganden-13 und -14. Links: Mit einer 6 μM-; rechts: Mit einer 20 μM TAA-
Ligandenkonzentration. 
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Bei diesen Messungen zeigt der unsymmetrische TAA-Ligand-5 einem deutlich 
besseren Schutzeffekt als der TAA-Ligand-14 bei einer Konzentration von 6 μM. 
Auch bei einer Ligandenkonzetration von 20 μM zeigt der TAA-Ligand-5 innerhalb 
der Fehlergrenzen im Gegensatz zum TAA-Liganden-14 einen besseren Trend der 
Schutzwirkung auf die Zellen. Die nachstehende Tabelle zeigt alle gemessenen 
Daten noch einmal auf einen Blick. 
 
Tabelle 2-11-4: Maximale LDH-Ausschüttung in [%] aller TAA-Liganden nach 27 h auf einen Blick 
TAA-Ligand- 
[μM] 3 5 10 13 14 
6 94.5 40.5 89 96.1 75.6 
20 93.5 20.3 53.2 90.8 28.9 
 
 
2.11.5 Einfluss des TAA-Liganden-3 auf die Zellmorphologie 
Um den Effekt einer möglichen Toxizität des TAA-Liganden-5 aufzuklären, wird 
dieser zu einer Rattenleberzellkultur gegeben. Der ausschließliche Einfluss von 
DMSO auf die Leberzellen ist im Bild A bei 37 °C gezeigt. Im Bild B ist gezeigt, wie 
der Leberzellkultur der TAA-Ligand-5 in einer Krebs-Henseleit-Puffer-Lösung bei pH-
7.4 (Zusammensetzung dieser eingesetzten Pufferlösungen siehe Experimenteller 
Teil) bei 37 °C zugesetzt worden ist. Die Leberzellen sind nun in den nachfolgenden 
Bildern bei 200 facher Vergrößerung mittels Lichtmikroskop dargestellt. 
 
Abb. 2-11-16: Einfluss des TAA-Liganden-5 auf die Zellmorphologie- Bilder A und B (200 fache  
          Vergrößerung) 
Kontrolle KH + TAA-Ligand-5A B
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Abb. 2-11-17: Einfluss des TAA-Liganden-5 auf die Zellmorphologie- Bilder C und D (200 fache  
                       Vergrößerung) 
 
Der TAA-Ligand-5 in der HTK-Lösung erweist sich bei einer Kaltinkubation von 4 °C 
über einen beobachteten Zeitraum von 27 Stunden als außerordentlich protektiv auf 
die Leberzellen. Die 200 fach vergrößerten Bilder der Leberzellen sind von U. Rauen 
im Arbeitskreis von de Groot des Universitätsklinikums Essen aufgenommen 
worden.[104] Bei der Kälteschädigung ohne TAA-Ligand-5 auf Bild C sind keine 
Zellkerne mehr erkennbar, die man auf Bild A (Kontrolle) noch als weiße Punkte 
erkennen kann. Die Kerne sind kondensiert und die Zellen praktisch nur noch als 
Zelltrümmer erkennbar. Warum dieser Ligand noch protektiver als der bereits zuvor 
favorisierte TAA-Ligand-14 ist, kann zur Zeit noch nicht genau beantwortet werden. 
Möglicherweise ist der TAA-Ligand-5 zellgängiger und kann somit effektiver durch die 
Kälteinkubation „freigewordenes“ Eisen anders bzw. schneller chelatisieren. Die 
daraus resultierende Inhibierung der Fenton-Reaktion, die die Entstehung freier 
Radikale initiiert, kann als Erklärung für die beachtliche Protektivität des TAA-
Liganden-5 herangezogen werden. Aber auch hier bedarf es einer größeren 
Variation der Substituenten an weiteren TAA-Liganden, damit eine Ligandenstruktur-
Eigenschaftsbeziehung aufgestellt werden kann. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kälteschädigung Kaltinkubation mit  
TAA-Ligand-5 
DC 
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2.11.6 Diskussion der Messergebnisse 
 
Um die Messergebnisse besser untereinander vergleichen zu können, werden die 
Katalase-, Peroxidase- und Protektivitätsmessungen in einem Diagramm 
zusammengestellt. Damit ein leichterer Vergleich der Werte der Katalaseaktivität 
bzw. Peroxidaseaktivität der TAA-Komplexe und der prozentualen LDH-
Ausschüttung der entsprechenden TAA-Liganden möglich ist, wird von 100 % die 
tatsächliche prozentuale LDH-Auschüttung subtrahiert.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Katalaseaktivität O2-Ausbeute [%]  
  Peroxidaseaktivität O2-Ausbeute [%]    
  LDH-Ausschüttung  (6 μM des entsprechenden TAA-Liganden) [100 %  - Messwert]  
  LDH-Ausschüttung (20 μM des entsprechenden TAA-Liganden) [100 % - Messwert] 
 
Abb. 2-11-18: Katalase- und Peroxidaseaktivitäten der Eisenkomplexe sowie die LDH-Ausschüttung  
         der TAA-Liganden 
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Die oben zusammengestellten Katalase- bzw. Peroxidaseaktivitäten lassen keinen 
direkten Einblick in eine etwaige Struktur-Wirkungsabhängigkeit zu. Dies könnte 
damit zusammenhängen, dass keine reproduzierbare Reinheit der Eisenkomplexe 
vorhanden ist. Ausser den Elementaranalysen, die den Eisenanteil im Komplex 
widerspiegeln, gibt es hier keine weitere eindeutige Methode, den Eisenkomplex 
eindeutig nachzuweisen. Zu der protektiven Wirkung kann man auf Grund der 
fehlenden Korrelation der Katalase und Peroxidasewirkung feststellen, dass für die 
protektive Eigenschaft der Liganden nicht nur die Katalase-Wirkung der 
Komplexierung von zellulär „freiem“ Eisen und den daraus resultierenden 
Eisenkomplexe verantwortlich ist. Ebenso müssten aufgrund der relativ großen 
Katalaseaktivitäten der TAA-Liganden-13 und -14 die protektiven Wirkungen größer 
sein. Ein unklarer Aspekt ist die unspezifische Wirkung der TAA-Liganden in den 
Zellen. So kann nach der Komplexierung aus dem Eisenpool der Zellen nicht nur von 
einer Katalasewirkung ausgegangen werden, sondern es muss parallel von einer 
Peroxidaseaktivität in den Zellen ausgegangen werden. Da die Peroxidaseaktivität 
variabel oxidierend auf zelluläre Substrate wirkt und somit zu zellulären Schäden 
führen kann, sollte dieser Einfluss der TAA-Liganden und den daraus resultierenden 
Eisenkomplexen nicht ausgeschlossen werden. Ebenso sind die zelluläre Verteilung 
sowie die Geschwindigkeit der Eisenkomplexierung unklar. Jedoch sind auch bei den 
Protektivitäten alle Annahmen bisher nur als spekulativ zu betrachten, da zum 
jetzigen Zeitpunkt noch nicht eindeutig geklärt ist, ob die protektive Wirkung der TAA-
Liganden nur auf die Komplexierung von nicht mehr zellulär gebundenem Eisen 
basiert oder auf noch nicht geklärten anderen Mechanismen beruht. 
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3 Zusammenfassung und Ausblick 
 
3.1 Synthese der TAA-Liganden und TAA-Fe(III)-Komplexe 
 
Die TAA-Liganden-3, -5 und -10 mit dem für die Eisenkomplexierung wichtigen 14-
gliedrigen Stickstoffmakrozyklen konnten über Propargylaldehyd ausgehend von den 
jeweiligen o-Phenylendiaminderivaten dargestellt werden. 
O
O
N N
N N
O
O
H
H
O
O
N N
N N
H
H
NN
NN
H
HO
O
O
O
NH2
NH2
2
OCHCl3
O
O
NH2
NH2
NH2
NH2
NH2
NH2
O
O
NH2
NH2
(DAB-Derivat-3)
(DAB-Derivat-2)
(29)
(TAA-Ligand-3)
(29)
(DAB-Derivat-3)
(TAA-Ligand-10)
(20)
(TAA-Ligand-5)
OCHCl3
(20)
OCHCl3
(20)
50 °C, 40 %1d,
50 °C, 7 %1d,
50 °C, 9 %1d,
 
 
Abb. 3-1-1: Dargestellte TAA-Liganden-3, -5 und -10 
 
Die Ausbeuten liegen bei den oben aufgeführten Synthesen im Bereich von 7 – 40 
%. Vom TAA-Liganden-3 konnte eine Kristallstruktur angefertigt werden, die das 
gewinkelte Bindungsmotiv dieser Verbindung zeigt.  
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Abb. 3-1-2: Kristallstruktur des TAA-Liganden-3 
 
An dieser exemplarischen Kristallstruktur wird deutlich, dass durch die 
Sauerstoffbrücken eine Winkelung von nahezu 90 ° erfolgt, die somit bei einer 
weiteren Modifizierung der Liganden an den Seitenarmen zu einem 
„klammerähnlichen“ Motiv führt. 
Im nächsten Schritt werden die generierten Liganden zunächst mit Eisen(II)-chlorid 
unter Schutzgas vorkomplexiert und anschließend mit Luftsauerstoff zu den 
Eisen(III)-Komplexen oxidiert. 
 
N N
N N
R2
R2
1R
1R
Fe
+
NH N
N HN
R2
R2
1R
1R
Cl-
THF
 
FeCl2
2. O2
1. 10 min bei 60 °C
Über Nacht bei 20 °C 
(TAA-Fe(III)-Komplex-5)= 30 % Ausbeute
(TAA-Fe(III)-Komplex-7)= 34 % Ausbeute
(TAA-Fe(III)-Komplex-6)= 26 % Ausbeute
 
Abb. 3-1-3: Allgemeine Syntheseroute zur Darstellung der TAA-Fe(III)-Komplexe 
 
Durch die paramagnetischen Eigenschaften des Eisens in den TAA-Komplexen 
konnten die Strukturen nicht mit Hilfe der NMR-Spektroskopie aufgeklärt werden, 
sondern lediglich über Elementaranalysen, ESR- und UV/Vis-Spektroskopie. Dabei 
stellte sich heraus, dass die Komplexe jeweils zwei Moleküle THF enthalten. Durch 
die Berücksichtigung dieser Mengen an THF stimmen die Elementaranalysen gut mit 
den berechneten Werten überein. 
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Tabelle 3-1-1: Überblick über die Elementaranalysendaten  
Elementaranalyse des TAA-Fe(III)-Komplexes-5
 
C34H26ClFeN4O4 [645.90] 
N N
N N
O
O
O
O
Fe
+
Cl- * 2 THF 
C 
 
H 
 
N 
 
Fe 
 
Erw.[%]   64.79 4.68 7.03 7.01 
Gef.[%]   64.88 4.59 7.12 7.06 
 
 
Elementaranalyse des TAA-Fe(III)-Komplexes-6
 
C26H20ClFeN4O2 [511.77] 
N N
N N
O
O
Fe
+
Cl- * 2 THF 
C 
 
H 
 
N 
 
Fe 
 
Erw.[%]   63.03 4.36 8.65 8.62 
Gef.[%] 63.45 4.22 8.45 8.45 
 
 
Elementaranalyse des TAA-Fe(III)-Komplexes-7 
 
C21H18ClFeN4O2 [449.70] 
N N
N N
Fe
O
O
+
Cl-
* 2 THF 
C 
 
H 
 
N 
 
Fe 
 
Erw.[%]   57.99 4.28 10.28 10.79 
Gef.[%]   58.36 4.36 10.54 10.89 
 
 
3.2 Katalase- und Peroxidase-Wirkung der Eisenkomplexe 
 
Die Katalasewirkung der Eisenkomplexe wurde polarografisch mit einer Clark-
Elektrode bestimmt. Hierbei wurde die Sauerstoffausbeute bestimmt, die durch die 
Zersetzung von zugefügtem Wasserstoffperoxid durch den jeweiligen Komplex 
erfolgte. Die nachstehende Tabelle 3-2-1 zeigt die gefundenen Aktivitäten; bzw. den 
Vergleich. Die vom Arbeitskreis R. Sustmann zur Verfügung gestellten TAA-Fe(III)-
Komplexe wurden unter den gleichen Bedingungen vermessen. Diese Strukturen 
und Werte sind rot markiert. 
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Tabelle 3-2-1: Katalaseaktivitäten der Eisenkomplexe 
Eisen(III)-Komplex Katalaseaktivität [%] 
N N
N N
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-8 
79 ± 6 
N N
N N O
OO
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-1 
91 ± 6 
N N
N N
O
O
O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-5 
45 ± 6 
N N
N N
O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-6 
47 ± 6 
N N
N N O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-7 
64 ± 6 
 
 
 
Bei der Bestimmung der Peroxidasewirkung der Eisenkomplexe werden diese 
Verbindungen mit einer nativen Meerrettichperoxidase verglichen. Die Umsetzung 
von Wasserstoffperoxid zu Wasser wird hier mit Hilfe des Farbumschlags von 
Amplex®-Red durch die dabei auftretende Oxidation dieses Indikators fluoreszenz-
spektrometrisch detektiert. Auch hier sind die gemessenen Eisenkomplexe aus dem 
Arbeitskreis Sustmann rot hervorgehoben. 
 
 
 
 
 
 
  Zusammenfassung und Ausblick 
 
93
Tabelle 3-2-2: Peroxidaseaktivitäten der Eisenkomplexe 
Eisen(III)-Komplex Peroxidaseaktivität [%] 
N N
N N
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-8 
23.1 ± 5 
N N
N N O
OO
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-1 
4.1 ± 5 
N N
N N
O
O
O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-5 
41.5 ± 5 
 
N N
N N
O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-6 
9.5 ± 5 
 
N N
N N O
O
Fe
  
TAA-Fe(III)-Komplex-7 
31± 5 
 
 
 
 
3.3 Protektivitätswirkung der freien TAA-Liganden 
 
Die TAA-Liganden-3, -5 und -10 bzw. die TAA-Liganden-13 und -14 aus dem 
Arbeitskreis Sustmann wurden von U. Rauen im Universitätsklinikum Essen auf ihre 
Protektivität an Rattenleberzellkulturen hin untersucht. Der TAA-Ligand-5 (grün 
dargestellt) übte nach einer Kaltinkubation der Leberzellkulturen eine außer-
ordentlich hohe Schutzwirkung aus. Die gemessenen TAA-Liganden-13 und -14  aus 
dem Arbeitskreis Sustmann sind wieder rot hervorgehoben. 
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Tabelle 3-2-3: Protektivitätswirkung der TAA-Liganden 
[LDH-Ausschüttung in %] 
TAA-Ligand 
6 μM 20 μM 
NH N
N HN
 
TAA-Ligand-13 
96.1 90.8 
NH N
N HN O
OO
O
 
TAA-Ligand-14 
75.6 28.9 
NH N
N N
O
O
O
O H
 
TAA-Ligand-10 
89 53.2 
NH N
N HN
O
O
 
TAA-Ligand-3 
94.5 93.5 
NH N
N HN O
O
 
TAA-Ligand-5 
40.5 20.3 
 
 
Alle gezeigten Messergebnisse können jedoch keinen Aufschluss darüber geben, 
welchen Einfluss die jeweilige Struktur der Komplexe einerseits auf die Katalase- 
bzw. Peroxidaseaktivitäten und andererseits die TAA-Liganden auf die Protektivität 
haben. Um die Struktur-Eigenschafts-Korrelation besser zu verstehen, reichen diese 
fünf Eisenkomplexe und deren TAA-Liganden nicht aus. 
 
3.4 Ausblick 
 
Vorrangiges Ziel dieser Arbeit war es, einen einfach bzw. zweifachüberbrückten TAA-
Liganden und den daraus resultierenden Eisenkomplex herzustellen. Die 
Synthesewege erwiesen sich in dieser Arbeit als erfolglos. In dieser Arbeit konnte 
gezeigt werden, dass die Größe des o-Phenylendiaminderivates bei der Zyklisierung 
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mit Propargylaldehyd einen entscheidenden Einfluss hat. Es sollte daher ein 
Schwerpunkt auf die Darstellung von kleineren und sterisch nicht zu anspruchsvollen 
o-Phenylendiaminderivaten mit einer geeigneten funktionellen Gruppe gesetzt 
werden, die nach erfolgreicher Zyklisierung mit Propargylaldehyd zum TAA-Liganden 
noch ein weiteres Design zu einem fünften oder sechsten Liganden ermöglichen. 
Folgender Syntheseweg könnte zu einem einfach- bzw. zweifachüberbrückten 
Liganden führen, siehe Abbildung 3-4-1. 
 
O O
O
NH2
NH2
NH2
NH2
R
R
O O O
O
NH N
N HN
R
R
R = H oder 
O O
O  
Abb. 3-4-1: Zyklisierung zu einem unsymmetrischen oder symmetrischen TAA-Liganden mit einer  
      Methoxygruppe 
 
Diese Methoxygruppe kann später mit BBr3 und anschließender Hydrolyse[86, 105] zur 
Hydroxyverbindung umgesetzt werden.  
O O
O
NH N
N HN
R
R
R = H oder 
O O
O
HO O
O
NH N
N HN
R
R
BBr31.
2. Hydrolyse
 
 
Abb. 3-4-2: Funktionalisierung durch Einführung einer Hydroxygruppe 
 
 
Im Arbeitskreis Sustmann et al.[107] konnte bereits gezeigt werden, dass der 
Tetramethoxyligand mit BBr3  zum Tetrahydroxyliganden (Abbildung 3-4-3) umgesetzt 
werden kann. 
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BBr31.
2.Hydrolyse
O
O
NH N
N HN
O
O
HO
HO
NH N
N HN
OH
OH
 
Abb. 3-4-3: Umsetzung zum Tetrahydroxyliganden  
 
Durch eine Etherkondenation kann der „TAA-Hydroxy-Ligand“ mit einem 5. bzw 5. 
und 6. Liganden erweitert werden.  
 
R = H oder 
O
O
HO
OHO
O
HNN
NNH
R
R
Br O
O
OO
O
HNN
NNH
1R
1R
O
O
1R = H oder 
O O
O
O
O  
  
Abb. 3-4-4: Einführung des „bügelartigen“ Liganden 
 
Dieser „bügelartige“ TAA-Ligand sollte anschließend mit Eisen(II)-chlorid nach 
analoger Methode, wie in der Zusammenfassung 3.1 beschrieben, komplexiert 
werden können. 
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Abb. 3-4-5: Komplexierung des TAA-Liganden mit Eisen 
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4 Experimenteller Teil 
 
4.1 Vorstellung der experimentell und spektroskopisch verwendeten      
Methoden 
 
Verwendung von Lösungsmitteln 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Lösungsmittel werden unmittelbar vor der 
Synthese destilliert und falls notwendig nach den gängigen Methoden getrocknet.[108]  
 
Durchführung der Dünnschichtchromatographie  
 
Die verwendeten DC – Platten der Marke Polygram SIL G/U254 stammen von der 
Fa. Macherey und Nagel. Die Identifizierung der Komponenten erfolgt durch das 
Einfärben der DC-Platten in einer Iod-Kammer oder mittels Fluoressenz-löschung bei 
einer Wellenlänge von 254 nm. 
 
Messung der Schmelzpunkte 
Die Messung der Schmelzpunkte wird mit Hilfe eines Mikroskop-Heiztisches 
(Reichert-Thermovar) durchgeführt und unkorrigiert angegeben. 
 
 
Elementaranalyse 
 
Die Elementaranalysen wurden mit einem Elemental Analyser Model 1110 CHNS-O 
der Firma Carlo Erba-Instruments durchgeführt. Die quantitative Bestimmung von 
Eisenionen erfolgte mittels Atomabsorptionsspektroskopie durch ein Gerät der Firma 
Unicam Modell 939. 
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Kernresonanz-Spektroskopie 
 
Die  1H-NMR-Spektren (500 MHz) und 13C-NMR-Spektren (125 MHz) wurden mit 
dem Gerät DRX-500 (AVANCE) der Firma Bruker aufgenommen. Die 1H-NMR-
Spektren (200 MHz) wurden mit dem Gerät Gemini-200 der Firma Varian 
aufgenommen.[109] 
 
Massenspektrometrie 
 
Die Spektrenaufnahme erfolgte mit einem Sektorfeld-Massenspektrometer Fisons 
ProSpec 3000. Als Betriebsart wurde EI (Elektronenstoßionisation, 70 eV) bei 
Direkteinlass gewählt.[109]  
 
Hochauflösende Massenspektrometrie 
 
Die erfolgte mit dem Messgerät Bio TOF II der Firma Bruker (ESI – Elektrospray 
Ionisation) (Boston, USA). Zur Auswertung der hochauflösenden Massenspektren 
wurde das Signal des Isotopenmusters mit der geringsten Masse (monoisotopic 
mass) ausgewählt. 
 
ESR-Spektroskopie 
 
Die Messungen der ESR-Spektren wurden mit dem Gerät ESP 300 E der Firma 
Bruker durchgeführt. 
 
UV/Vis-Spektroskopie 
 
Die UV/Vis-Spektren wurden standardgemäß mit dem Gerät Cary 300 Bio der Firma 
Varian gemessen. Bei den Tieftemperaturmessungen wurde zusätzlich der 
Thermostat Eurotherm 2216e der Firma Specac verwendet. Die Rapid-Scan 
Messungen fanden mit Hilfe der „kryostopped-flow“-Apparatur SF 41 der Firma 
HiTech-Scientific Ltd. statt.[109] 
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Fluoreszenzspektroskopie 
 
Die fluoreszenzspektroskopischen Experimente wurden an dem Spektrometer FL 
3095 der Firma J&M Analytische Mess-und Regeltechnik GmbH durchgeführt. Für 
alle Spektren wurden temperierbare Quarzküvetten verwendet. Aufnahme und 
Auswertung erfolgte mit dem Programm „FL 3095-Fluoroscan“. Vor jeder Messung 
wurde eine automatische Hintergrundkorrektur vorgenommen. Alle Spektren wurden 
– soweit nicht anders vermerkt – mit einer Integrationszeit von 1000 ms 
aufgezeichnet.[109] 
 
 
Kristallstrukturanalysen 
 
Die Kristallstrukturanalysen wurden im Arbeitskreis von Prof. Dr. Roland Boese an 
der Universität Duisburg-Essen, Standort Essen, von Herrn Dipl.-Ing. Dieter Bläser 
ermittelt. Die verwendeten Diffraktometer sowie experimentelle Details sind 
zusammen mit den Kristalldaten in Kapitel 4.8 aufgeführt. 
 
 
IR-Spektren 
 
Die Anfertigung von IR-Spektren erfolgte unter Verwendung eines Bio-Rad FTS 135 
Spektrometers. Die Spektren werden in diffuser Reflexion auf KBr-Presslingen 
aufgenommen.[109] 
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4.2 Syntheseteil 
 
4.2.1 Darstellung von 4,5-Dibrom-o-xylol (13) 
  
H3C
H3C
H3C
H3C
Br
Br
+ Br2
Fe, I2
5-10 °C
C8H10
106.17 159.81
C8H8Br2
263.96  
                               (12)                                                                           (13) 
 
Abb. 4-2-1: Darstellung von (13)  
 
Unter kräftigem Rühren werden 210 ml (635 g, 4.08 mol) Brom bei einer Temperatur 
von 5-10 °C innerhalb von 7 Stunden zu 230 ml (202.7 g 1.91 mol)  o-Xylol 
hinzugetropft. Zu diesem Reaktionsgemisch werden zudem 3 Spatelspitzen 
Eisenspäne und Iod hinzugegeben. Da nach Ablauf der Reaktion die 
Reaktionsmischung zähflüssig wird, werden 300 ml Dichlormethan hinzugegeben. 
Das überschüssige Brom wird durch Zugabe einer gesättigten, wässrigen NaHSO3-
Lösung aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Dabei verfärbt sich die Reaktionslösung 
von braun nach gelb. Die organische Dichlormethanphase wird mit 100 ml Wasser 
gewaschen und über MgSO4 getrocknet. Nach Entfernen des Lösungsmittels am 
Rotationsverdampfer im Vakuum (50 mbar, 40 °C) erhält man einen gelben Feststoff. 
Nach der Umkristallisation aus Cyclohexan/ n-Hexan (3/1) erhält man 289 g (1.09 
mol) (13) als farblosen Feststoff. 
 
Ausbeute: 289 g (1.09 mol) 4,5-Dibrom-o-xylol (13) (57 %), Literaturausbeute (62 
%)[58] 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 84 °C 
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Abb. 4-2-2: 1H-NMR-Spektrum von (13) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 2.18 (s, 6 H, 7-H, 8-H); 7.37 (s, 2 H, 1-H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 19.21 (q, C-7, C-8); 121.24 (s, C-2, C-3); 134.34 (d, C-1, C-4); 137.76 (s, C-
5, C-6) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3042 (s, ν(CHarom.)), 2732 (s, ν(CHaliph.)), 1739 (s, ν(C=O)), 1021 (s, δ (C-
Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
264 (100) [M+], 249 (13) [M+-CH3], 184 (66) [M+-Br], 160 (53) [M+- 2 Br] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C8H8Br2 +Na+ 
Berechnet:   286.8871 amu  
Gefunden:   286.9885 amu 
(ppm)
0.00.5 1.0 1.5 2.02.53.03.54.04.55.05.5 6.0 6.57.0 7.5 8.0 8.5 
Br CH3
CH3Br 1
2
35
4
6
7
8
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4.2.2 Darstellung von 4,5-Dibromphthalsäure (14) 
  
H3C
H3C
Br
Br
C8H8Br2
263.96
KMnO4
NaOH
HOOC
HOOC
Br
Br
C8H4Br2O4
323.93  
                                       (13)                                                             (14) 
 
Abb. 4-2-3: Darstellung von (14)  
 
In einem 1000 ml Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 26.4 g (0.1 mol) 
4,5-Dibrom-o-xylol (13) mit 450 ml Wasser, 50 ml 2 N Natronlauge und 62 g (400 
mmol) Kaliumpermanganat über Nacht zum Sieden erhitzt. Die Lösung verfärbt sich 
braun. Der entstandene Braunstein wird abfiltriert und die Mutterlauge mit einer 2 N 
Schwefelsäure angesäuert. Die ausfallende Dicarbonsäure wird abfiltriert und 
zweimal mit Wasser gewaschen.[59] Der erhaltene Niederschlag wird über 
Phosphorpentoxid über Nacht im Exsikkator getrocknet. 
 
 
Ausbeute: 16.5 g (0.05 mol) 4,5-Dibromphthalsäure (14) (51 %) 
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: Zersetzung bei 240-245 °C 
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Abb. 4-2-4: 1H-NMR-Spektrum von (14) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 8.22 (s, 2 H, 1-H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 126.52 (s, C-5, C-6); 134.38 (s, C-2, C-3); 135.42 (d, C-1, C-4); 166.07 (s, 
C-7, C-8) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3042 (s, ν(COOH)), 1781 (s, ν(C=O)), 611 (s, δ (C-Br)) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(ppm)
-0.50.5 1.52.53.54.55.56.5 7.58.5 9.5 
Br COOH
COOHBr
1
2
3
4
5
6
7
8
Wasser in  
DMSO 
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4.2.3 Darstellung von 5,6-Dihydroxy-2-((pyridin-4-yl)-isoindolin-1,3-dion (18)  
 
HOOC
HOOC
Br
Br
C8H4Br2O4
323.93
HOOC
HOOC
OH
OH
KOH
ΔT
N
H2N
OH
OH
N
O
O
NC8H6O6
198.13
C6H8N2
108.14
C14H10N2O4
270.24  
                       (14)                                  (15)                       (17)                                      (18) 
 
Abb. 4-2-5: Darstellung von (18)  
 
Zunächst werden in einem 250 ml Quarzglasrundkolben mit Rückflusskühler 13.5 g 
(41.7 mmol) 4,5-Dibromphthalsäure (14) und 23.3 g (0.42 mol) Kaliumhydroxid 
vorgelegt und gut durchmischt. Dieses Feststoffgemisch wird mit etwa 5-7 ml Wasser 
versetzt. Dabei setzt bereits die Reaktion ein. Nun wird das Reaktionsgemisch mit 
Hilfe eines Heizpilzes 90 min lang unter Rückfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung 
färbt sich braun. Nach der Reaktion wird das Reaktionsgemisch in wenig Wasser 
aufgenommen und vorsichtig mit einer 2 N Salzsäure angesäuert.[60] Der unlösliche 
Teil wird abgetrennt und die Mutterlauge zur Trockene am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Die aus der Mutterlauge isolierten 7.6 g (38.4 mmol)  4,5-
Dihydroxyphthalsäure (15) werden nun drei Stunden lang in Gegenwart von  5.4 g 
(50 mmol) 4-Picolylamin (17) bei einer Temperatur von 150 °C erhitzt, welches in 
starkem Überschuss hinzugegeben wird. Dabei entsteht ein gelber Feststoff.[63] Das 
überschüssige 4-Picolylamin (17) wird mit Hilfe von Ethanol abgetrennt, der 
Niederschlag weitere drei Mal mit kaltem Ethanol gewaschen und abschließend im 
Vakuum getrocknet.  
 
Ausbeute: 5 g (0.02 mol) (18) (44 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 193  °C 
 
 
  Experimenteller Teil 
 
105
 
Abb. 4-2-6: 1H-NMR-Spektrum von (18)  
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 4.70 (s, 2 H, 7-H); 7.16 (s, 2 H, 1-H, 4-H); 7.23 (s, 2 H, 9-H, 13-H); 8.49 (s, 2 
H, 10-H, 12-H); 10.43 (s,  2 H, 15-H, 16-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 39.13 (t, C-7); 109.90 (d, C-1, C-4); 121.94 (d, C-9, C-13); 123.57 (s, C-4a, 
C-14a); 145.88 (s, C-8); 149.77 (d, C-10, C-12); 151.12 (s, C-2, C-3); 167.71 (s, C-5, 
C-14) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3500-3000 (s, ν(C-OH)), 2802 (s, ν(CHaliph.)), 1340 (s, ν(C-N)) 
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4.2.4 Darstellung von 2,2-Dimethyl-1,3-benzdioxol (8)  
 
 
 
                               (6)                   (21)                                            (8) 
 
Abb. 4-2-7: Darstellung von (8)  
 
In einem 1 l Dreihalskolben mit KPG-Rührer, Thermometer und Rückflusskühler 
werden 100 g (0.91 mol) Brenzkatechin (6) in 100 ml Aceton (1.35 mol) gelöst und 
auf 60 °C erhitzt. Anschließend werden unter starkem Rühren innerhalb von 15 min 
157.55 g (1.11 mol) Phosphorpentoxid hinzugefügt. Die Temperatur des 
Reaktionsgemisches wird dabei unter dem Siedepunkt bei 55 °C konstant gehalten. 
Nun wird die Reaktionslösung von der viskosen Unterschicht abdekantiert und 
abschließend fraktionierend destilliert. Die Siedetemperatur beträgt hier 182 °C. 
 
Ausbeute: 59.9 g (0.4 mol) (8) (44 %) Literaturausbeute (53 %)[56] 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Brechungsindex       : 1.5085 
OH
OH
C6H6O2
110.11
O P2O5
O
O
C9H10O2
150.18
C3H6O
58.08
+
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Abb. 4-2-8: 1H-NMR-Spektrum von (8)  
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.71 (s, 6 H, 8-H, 9-H); 6.79 (m, 4 H, 1-H, 5-H, 6-H, 7-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 25.91 (q, C-8, C-9); 108.57 (d, C-1, C-5); 117.44 (d, C-6, C-7); 121.13 (s, C-
3); 147.40 (s, C-1a, C-4a) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3065 (s, ν(CHarom.)), 2991, 2938 (s, ν(CHaliph.)), 1237 (s, ν(C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
149 (100) [M-], 57 (75) [M- -H3C-COCH3], 41 (66) [M- -CH3-CH=CH2] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C9H10O2 +Na+ 
Berechnet:  173.0573 amu  
Gefunden:   173.9844 amu 
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4.2.5 Darstellung von 2,2-Dimethyl-5-nitro-1,3-benzdioxol (9)  
 
O
O
C9H10O2
150.18
O
OO2N
C9H9NO4
195.17
HNO3
 
                     (8)                                                                        (9) 
 
Abb. 4-2-9: Darstellung von (9)  
 
In einem 1 l Dreihalskolben mit Thermometer, KPG-Rührer und Rückflusskühler 
werden zu 340 ml (1.85 mol) 34 % iger Salpetersäure portionsweise unter starkem 
Rühren 50 g (0.33 mol) 2,2-Dimethyl-1,3-benzdioxol (8) hinzugegeben. Die 
Temperatur des Reaktionsgemisches wird mit Hilfe eines Eisbades innerhalb eines 
Temperaturbereiches von 25 – 30 °C gehalten. Nach der Zugabe wird bei gleichen 
Temperaturbedingungen noch zwei Stunden gerührt. Anschließend wird der Feststoff 
abfiltriert, im Vakuum getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert.     
 
Ausbeute: 59.3 g (0.3 mol) (9) (92 %) Literaturausbeute (93 %)[56] 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 91 °C 
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Abb. 4-2-10: 1H-NMR-Spektrum von (9)  
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.73 (s, 6 H, 8-H, 9-H); 6.76 (d, 3J {1-H, 7-H} = 8.6 Hz, 1 H, 1-H); 7.58 (d, 4J 
{5-H, 7-H} = 2.4 Hz, 1 H, 5-H); 7.83 (dd, 3J {7-H, 1-H} = 8.6 Hz, 4J {7-H, 5-H} = 2.4 
Hz, 1 H, 7-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 26.05 (q, C-8, C-9); 104.46 (d, C-5); 107.48 (d, C-1) 119.59 (d, C-7); 121.35 
(s, C-3); 142.60 (s, C-6); 148.00 (s, C-4a); 153.12 (d, C-1a) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3068, 3009 (m, ν(CHarom.)), 1530 (s, ν(-NO2)), 1334 (s, ν(C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
196 (10) [M+], 180 (15) [M+-CH3], 165 (100) [M+-H3CCH3], 150 (75) [M+- NO2], 125 
(94) [M+- HCC-NO2] 
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ESI-MS (485 eV) 
C9H9NO4 
Berechnet: 196.0604 amu  
Gefunden:  196.0602 amu 
 
 
4.2.6 Darstellung von 2,2-Dimethyl-5,6-dinitro-1,3-benzdioxol (10)  
 
O
OO2N
C9H9NO4
195.17
HNO3
H3C COOH
O
OO2N
O2N
C9H8N2O6
240.17  
                    (9)                                                               (10) 
Abb. 4-2-11: Darstellung von (10) 
 
In einem 500 ml Dreihalskolben mit Thermometer, KPG-Rührer und Rückflusskühler 
werden zu einer Mischung von 176 ml (2.8 mol) einer 100 % igen Salpetersäure 
sowie 92 ml (1.6 mol) Eisessig portionsweise unter starkem Rühren 40 g (0.2 mol) 
2,2-Dimethyl-5-nitro-1,3-benzdioxol (9) hinzu gegeben. Das Reaktionsgemisch muss 
dabei durch Kühlung in einem Temperaturbereich von 0 – 10 °C gehalten werden. 
Unter gleichen Temperaturbedingungen wird nach der Zugabe von (9) weitere drei 
Stunden gerührt. Anschließend wird das Reaktionsgemisch auf 800 ml Eiswasser 
gegeben. Der entstehende Feststoff wird rasch abfiltriert, mit etwas Eiswasser 
gewaschen, getrocknet und schließlich aus Ethanol umkristallisiert.   
 
Ausbeute: 27.4 g (0.11 mol) (10) (57 %) Literaturausbeute (55 %)[56] 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 159 °C 
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Abb. 4-2-12: 1H-NMR-Spektrum von (10) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.78 (s, 6 H, 8-H, 9-H); 7.21 (s, 4 H, 1-H, 5-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 26.83 (q, C-8, C-9); 104.91 (d, C-1, C-5); 124.15 (s, C-3); 138.52 (s, C-6, C-
7); 150.61 (s, C-1a, C-4a)  
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3062, 3008 (m, ν(CHarom.)), 1555, 1535 (s, ν(-NO2)), 1355 (s, ν(C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
241 (20) [M+], 225 (20) [M+-CH3], 180 (80) [M+-NO2], 165 (60) [M+- C3H6O2], 149 (82) 
[M+- 2 NO2] 
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4.2.7 Darstellung von 4,5-Dinitrobenz-1,2-diol (11) 
O
OO2N
O2N
H2SO4  /  H2O
C9H8N2O6
240.17
O2N
O2N
OH
OH
C6H4N2O6
200.11  
                    (10)                                                               (11) 
Abb. 4-2-13: Darstellung von (11) 
 
In einem 1000 ml Einhalsrundkolben werden 15 g (0.063 mol) 2,2-Dimethyl-5,6-
dinitro-1,3-benzdioxol (10) und 36 ml (0.66 mol) einer konzentrierten Schwefelsäure 
zusammengegeben und eine Stunde bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend 
wird das Reaktionsgemisch mit 450 ml Eiswasser versetzt und weitere vier Stunden 
bei Raumtemperatur gerührt. Nun wird die gelbe wässrige schwefelsaure 
Reaktionslösung mit Hilfe einer flüssig/flüssig Extraktion mittels Diethylether solange 
extrahiert, bis die wässrige Phase vollständig entfärbt ist. Abschließend wird die 
Diethyletherphase über Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer im 
Vakuum zur Trockene eingeengt. Der erhaltene Feststoff wird im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 10.4 g (0.05 mol) (11) (82.1 %) Literaturausbeute (83 %)[56] 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 168 °C 
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Abb. 4-2-14: 1H-NMR-Spektrum von (11) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 7.42 (s, 2 H, 1-H, 4-H); 11.23 (s, 2 H, 7-H, 8-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 111.63 (d, C-1, C-4); 134.99 (s, C-5, C-6); 149.80 (s, C-2, C-3) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3536, 3325 (w, ν(-OH)), 3070 (m, ν(CHarom.)), 1532 (s, ν(-NO2)) 
 
Tabelle 4-2-1: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C6H4N2O4 [200.11] 
C H N 
Erw.[%]   36.01 2.02 14.00 
Gef.[%]   35.98 2.11 13.73 
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4.2.8 Darstellung von Ethyl-3,4-dihydroxybenzoat (43) 
HO
HO
O
OH
HO
HO
O
OH3C CH2 OH
HCl
C7H6O4
154.12
C9H10O4
182.18  
                                     (45)                                                              (43) 
 
Abb. 4-2-15: Darstellung von (43) 
 
In einem 500 ml Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 61.65 g (0.4 mol) 
einer 3,4-Dihydroxybenzoesäure (45) vorgelegt und in 200 ml Ethanol  gelöst. Zu 
dieser Lösung werden dann 2 ml konzentrierte Salzsäure hinzugegeben. Nun wird 
das Reaktionsgemisch sechs Stunden lang unter Rückfluss gerührt. Abschließend 
wird die Lösung zur Trockene eingeengt und aus Ethanol umkristallisiert. Es wird ein 
beiger Feststoff isoliert.  
 
Ausbeute: 43 g (0.24 mol) (43) (60 %) Literaturausbeute (57 %)[110] 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 137 °C 
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Abb. 4-2-16: 1H-NMR-Spektrum von (43) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 1.27 (t, 3 H, 9-H); 4.22 (q, 2 H, 8-H); 6.81 (d, 3J {1-H, 2-H} = 8.3 Hz, 1 H, 1-
H); 7.35 (d, 4J {4-H, 2-H} = 2.1 Hz, 1 H, 4-H); 7.83 (dd, 3J {2-H, 1-H} = 8.3 Hz, 4J {2-
H, 4-H} = 2.1 Hz, 1 H, 2-H); 9.48 (s, 2 H, 10-H, 11-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 14.26 (q, C-9); 60.01 (t, C-8); 115.28 (d, C-4); 116.21 (d, C-1); 120.76 (d, C-
2); 121.72 (s, C-3); 145.04 (s, C-5); 150.35 (s, C-6); 165.67 (s, C-7) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3497, 3267 (s, ν(-OH)), 3066 (m, ν(CHarom.)), 1685 (s, ν(-C=O)), 1293 (s, ν(-
C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
183 (45) [M+], 167 (5) [M+-CH3], 154 (20) [M+-C2H5], 137 (100) [M+-C2H5O], 109 (17) 
[M+-C6H5O2] 
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ESI-MS (485 eV) 
C9H11O4 
Berechnet:  183.0652 amu  
Gefunden:   183.0650 amu 
 
 
4.2.9 Darstellung von 3,4-Dimethylbenzoat (22) 
O
O
O
OH Methanol
H2SO4
C9H10O2
150.18
C10H12O2
164.20  
                                                (46)                                                      (22) 
 
Abb. 4-2-17: Darstellung von (22) 
 
In einem 1 l Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 123.8 g (0.82 mol) 3,4-
Dimethylbenzoesäure (46) in 300 ml Methanol suspendiert und anschließend mit 17 
ml konzentrierter Schwefelsäure versetzt. Die Reaktionsmischung wird 24 Stunden 
unter Rückfluss gerührt. Nach beendeter Reaktion werden 830 ml Wasser zugesetzt 
und das Produkt mit Diethylether extrahiert. Die etherische Phase wird je einmal mit 
einer gesättigten Natriumhydrogencarbonatlösung und einer gesättigten 
Natriumchloridlösung gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Bei 
vermindertem Druck (400 mbar) wird der Ether am Rotationsverdampfer entfernt und 
der Rückstand im Vakuum destilliert. Das Rohprodukt wird bei 75 – 115 °C und 
einem vermindertem Druck von 15 mbar isoliert. Es werden 115 g (0.70 mol) 3,4-
Dimethylbenzoesäuremethylester (22) erhalten. 
 
Ausbeute: 115 g (0.70 mol) (22) (85.4 %) Literaturausbeute (90 %)[111] 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 35 °C 
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Abb. 4-2-18: 1H-NMR-Spektrum von (22) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 2.48 (s, 3 H, 9-H); 2.49 (s, 3 H, 10-H); 3.87 (s, 3 H, 8-H); 7.17 (d, 3J {1-H, 2-
H} = 8.0 Hz, 1 H, 1-H); 7.74 (d, 3J {2-H, 1-H} = 8.0 Hz, 1 H, 2-H); 7.79 (s, 1 H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 19.52 (q, C-10); 20.05 (q, C-9); 47.84 (q, C-8) 129.19 (d, C-2) 130.10 (s, C-
3); 130.62 (d, C-1); 132.12 (d, C-4); 137.45 (s, C-5); 145.50 (s, C-6); 167.95 (s, C-7) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3030, 3005 (m, ν(CHarom.)), 2953, 2922 (m, ν(CHaliph.)), 1713 (s, ν (C=O)), 
1298 (s, ν(C-O)),  
 
MS (70 eV), m/z (%):  
165 (32) [M+], 149 (10) [M+-CH3], 133 (100) [M+- CH3O], 105 (25) [M+-C2H3O2] 
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ESI-MS (485 eV) 
C10H13O2 
Berechnet:  165.0910 amu  
Gefunden:   165.0879 amu 
 
 
4.2.10 Darstellung von 3,4-Dimethylphenylacetat (23)  
OH Et3N
Acetylchlorid
O
O
C8H10O
122.17
C10H12O2
164.20  
                                     (37)                                                          (23) 
 
Abb. 4-2-19: Darstellung von (23) 
 
In einem 500 ml Zweihalsrundkolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler werden 17 
ml (0.24 mol) Acetylchlorid in eine auf 0° C abgekühlte Lösung aus 20 g (0.164 mol) 
3,4-Dimethylphenol (37) und 40 ml Triethylamin in 300 ml Methylenchlorid langsam 
hinzugetropft. Die Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur 4 Stunden lang 
gerührt. Nun werden 200 ml Wasser zum Reaktionsgemisch gegeben, die 
organische Phase abgetrennt und diese erst mit einer 2 M Salzsäure, dann mit einer 
2 M Natronlauge und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird sodann 
über MgSO4 getrocknet, das Solvens unter vermindertem Druck abdestilliert und das 
erhaltene gelbbraune Produkt über Nacht im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 24 g (0.146 mol) (23) (89 %) Literaturausbeute (83 %)[112] 
Charakterisierung des Produktes: 
 
Brechungsindex       : 1.4887 
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Abb. 4-2-20: 1H-NMR-Spektrum von (23) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 2.25 (s, 3 H, 10-H); 2.27 (s, 3 H, 9-H); 2.29 (s, 3 H, 8-H); 6.82 (d, 3J {1-H, 2-
H} = 8.3 Hz, 1 H, 1-H); 6.84 (d, 4J {4-H, 2-H} = 2.1 Hz, 1 H, 4-H); 7.83 (dd, 3J {2-H, 1-
H} = 8.3 Hz, 4J {2-H, 4-H} = 2.1 Hz, 1 H, 2-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 19.25 (q, C-10); 19.93 (q, C-9); 21.17 (q, C-8) 118.69 (d, C-2); 122.57 (d, C-
4); 130.42 (d, C-1); 134.22 (s, C-5); 137.97 (s, C-6); 148.70 (s, C-3); 169.90 (s, C-7) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3027, 2942 (s, ν(CHarom.)), 2866 (m, ν(CHaliph.)), 1760 (s, ν(C=O)), 1214 (s, 
ν(C-O-C)) 
  
ESI-MS (485 eV) 
C10H12O2 +Na+ 
Berechnet:  187.0730 amu  
Gefunden:   187.0731 amu 
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4.2.11 Darstellung der Brommethylbenzolderivate 
R
R
Br
Br
R
R
NBS
h   ν
 
Abb. 4-2-21: Darstellung der Brommethylbenzolderivate 
 
Unter Argon wird das jeweilige o-Xylolderivat und N-Bromsuccinimid (NBS) in 
Tetrachlormethan suspendiert. Nun wird die Suspension auf 90 °C erhitzt und mit 
Hilfe einer Quecksilberhochdrucklampe (Hanau, TQ-150) bestrahlt. Im Anschluss 
wird die Suspension aus Succinimid und Tetrachlorkohlenstoff auf Raumtemperatur 
abgekühlt und mit einer gesättigten Natriumhydrogencarbonatlösung gewaschen. Die 
organische Tetrachlormethan-Phase wird über Magnesiumsulfat getrocknet und das 
Lösungsmittel destillativ entfernt.  
 
4.2.11.1 Darstellung von 1,2-Bis-(brommethyl)-benzol (BMB-Derivat-2)  
Br
Br
NBS
h   ν
C8H10
106.17
C8H8Br2
263.96  
                              (19)                             (BMB-Derivat-2) 
 
Abb. 4-2-22: Darstellung des BMB-Derivates-2 
 
Tabelle 4-2-2: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeiten[65] Ausbeute 
30 ml  o-Xylol (19) (248.4 mmol) 
90 g N-Bromsuccinimid (NBS) (506 mmol) 
500 ml Tetrachlorkohlenstoff  
5 Stunden bestrahlt 
Extraktion mit 300 ml NaHCO3-Lösung 
30.21 g (114.45 mmol) 
(Gelber Feststoff) 46 %  
Literatur (40 %)[65] 
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Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt:  95 °C 
 
 
Abb. 4-2-23: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-2 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 4.67 (s, 4 H, 7-H, 8-H); 7.37-7.30 (m, 4 H, 1-H, 4-H, 5-H, 6-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 30.13 (t, C-7, C-8); 129.59 (d, C-5, C-6); 131.24 (d, C-1, C-4); 136.72 (s, C-
2, C-3) 
 
IR (KBr): 
 ν [cm-1] = 3050, 3027 (m, ν(CHarom.)), 2860 (m, ν(CHaliph.)), 605 (s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
264 (7) [M+], 185 (45) [M+-Br], 104 (100) [M+-2 Br] 
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4.2.11.2 Darstellung von 1,2,4,5-Tetrakis-(brommethyl)-benzol (BMB-Derivat-3)  
Br
Br
Br
Br
NBS
h   ν
C10H14
134.22
C10H10Br4
449.81  
                                                         (21)                           (BMB-Derivat-3) 
 
Abb. 4-2-24: Darstellung des BMB-Derivates-3 
 
Tabelle 4-2-3: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeiten[65] Ausbeute 
20g 1,2,4,5-Tetramethylbenzol (21) (149 mmol) 
110 g N-Bromsuccinimid (NBS) (618 mmol) 
500 ml Tetrachlorkohlenstoff  
5 Stunden bestrahlt 
Extraktion mit 400 ml NaHCO3-Lösung 
30.21 g (114.45 mmol) 
(Weißer Feststoff) 46 %  
Literatur (41 %)[65] 
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 161 °C 
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Abb. 4-2-25: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-3 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 4.60 (s, 8 H, 7-H, 8-H, 9-H, 10-H); 7.37 (s, 2 H, 1-H, 4-H) 
  
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 28.82 (t, C-7, C-8, C-9, C-10); 133.78 (d, C-1, C-4); 137.76 (s, C-2, C-3, C-5, 
C-6) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3026, 2977 (m, ν(CHarom.)), 2923 (m, ν(CHaliph.)), 598 (s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
450 (10) [M+], 369 (100) [M+-Br], 290 (30) [M+- 2 Br] 
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4.2.11.3 Darstellung von 3,4-Bis-(brommethyl)-benzoesäuremethylester (BMB-
Derivat-4) 
 
O
O
O
O
Br
Br
h   ν
NBS
C10H12O2
164.20
C10H10Br2O2
322.00  
                                 (22)                                                                   (BMB-Derivat-4) 
 
Abb. 4-2-26: Darstellung des BMB-Derivates-4 
 
Tabelle 4-2-4: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeiten[65] Ausbeute 
30g 3,4-Dimethylbenzoesäure- 
methylester (22) (0.18 mol) 
65.04 g N-Bromsuccinimid (NBS) (0.37 mol) 
360 ml Tetrachlorkohlenstoff  
24 Stunden bestrahlt 
Extraktion mit 220 ml NaHCO3-Lösung 
42 g (12 mmol) 
(Weißer Feststoff) 69 %  
 
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 72 °C 
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Abb. 4-2-27: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-4 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 3.92 (s, 3 H, 8-H); 4.66 (s, 2 H, 10-H); 4.67 (s, 2 H, 9-H); 7.44 (d, 3J {1-H, 2-
H} = 8.0 Hz, 1 H, 1-H); 7.95 (d, 3J {2-H, 1-H} = 8.0 Hz, 1 H, 2-H); 8.04 (s, 1 H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 28.88 (t, C-10); 29.30 (t, C-9); 52.52 (q, C-8) 130.55 (d, C-1) 131.16 (d, C-2); 
131.39 (d, C-4); 132.29 (s, C-3);  137.01 (s, C-5); 141.46 (s, C-6); 166.08 (s, C-7) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3043, 3000 (m, ν(CHarom.)), 2951 (m, ν(CHaliph.)), 1720 (s, ν(C=O)), 1276 (s, 
ν(C-O)), 618 (s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
323 (100) [M+], 291 (70) [M+-CH3O], 243 (33) [M+-Br], 162 (53) [M+- 2 Br] 
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(ppm)
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4.2.11.4 Darstellung von 3,4-Bis-(brommethyl)-phenylacetat (BMB-Derivat-5) 
O
O
O
Br
Br
O
NBS
h   ν
C10H12O2
164.20
C10H10Br2O2
322.00  
                                          (23)                                         (BMB-Derivat-5) 
Abb. 4-2-28: Darstellung des BMB-Derivates-5 
 
Tabelle 4-2-5: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeiten[65, 66] Ausbeute 
15 g 3,4-Dimethylphenylacetat (23) (91 mmol) 
34 g N-Bromsuccinimid (NBS) (191 mmol) 
Spatelspitze Benzoylperoxid 
300 ml Tetrachlorkohlenstoff  
4 Stunden bestrahlt 
Extraktion mit 50 ml NaHCO3-Lösung 
5.6 g (12 mmol)  
(Zähes gelbes Öl) 59 %  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4-2-29: Darstellung des BMB-Derivates-5 
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1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 2.29 (s, 3 H, 8-H); 4.61 (s, 2 H, 10-H); 4.63 (s, 2 H, 9-H); 7.06 (d, 3J {1-H, 2-
H} = 8.3 Hz, 1 H, 1-H); 7.14 (d, 4J {4-H, 2-H} = 2.2 Hz, 1 H, 4-H); 7.36 (dd, 3J {2-H, 1-
H} = 8.3 Hz, 4J {2-H, 4-H} = 2.2 Hz, 1 H, 2-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 21.21 (q, C-8); 29.31 (t, C-10); 29.34 (t, C-9) 122.56 (d, C-2); 124.14 (d, C-
4); 132.33 (d, C-1); 134.03 (s, C-5); 138.11 (s, C-6); 151.03 (s, C-3); 169.07 (s, C-7) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3036, 2980, 2937 (s, ν(CHarom.)), ~2860 (m, ν(CHaliph.)), 1764 (s, ν(C=O)), 
1205 (s, ν(C-O-C)), 788 (s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
323 (5) [M+], 279 (75) [M+- C2H3O], 242 (10) [M+- Br], 162 (10) [M+- 2 Br] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C10H11Br2O2 
Berechnet:  322.9100 amu  
Gefunden:   322.0258 amu 
 
 
4.2.12 Darstellung der Bis-(Brommethyl)-benzolderivate 
R
R
OH
OH
Br
Br
Br
Br
R
R
O
O
Br
Br
Aceton
Cs2CO3
+
 
                                        (BMB-Derivat-3) 
4-2-30: Darstellung der Bis-(Brommethyl)-benzolderivate 
 
In einem 2 l Einhalskolben wird das jeweilige Dihydroxyderivat vorgelegt und in 1.2 l 
Aceton gelöst. Zu dieser Lösung werden dann nacheinander Cäsiumcarbonat  und 
1,2,4,5-Tetrakis-(brommethyl)-benzol (BMB-Derivat-3) hinzugegeben. Diese 
Reaktionsmischung wird bei Raumtemperatur fünf Stunden lang gerührt. Nach dieser 
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Zeit wird die Suspension abfiltriert und die Mutterlauge am Rotationsverdampfer bei 
30 °C unter vermindertem Druck zur Trockene eingeengt. Das erhaltene Rohprodukt 
wird mittels Säulenchromatographie (Kieselgel 60, Laufmittel Chloroform) gereinigt. 
Die erste Fraktion ist das jeweils nicht umgesetzte BMB-Derivat-3, die zweite 
Fraktion ist das jeweils gewünschte Produkt.  
 
 
4.2.12.1 Darstellung von 8,9-Bis-(brommethyl)-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-
[a,e]-zyklooktan (BMB-Derivat-1)  
OH
OH
Aceton
Cs2CO3
Br
Br
Br
Br
+
O
O
Br
Br
C10H10Br4
449.81
C6H6O2
110.11
C16H14Br2O2
398.09
O
O
O
O
C22H18O4
346.38
(Methylbromid-1)
(7)
 
                  (6)        (BMB-Derivat-3)                                                                          
 
Abb. 4-2-31: Darstellung des BMB-Derivates-1 
 
 
Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes zeigt, dass neben 
BMB-Derivat-1 das unerwünschte Bisprodukt (7) im Verhältins 2:1 (7: BMB-Derivat-1) 
entsteht. Dieses kann über die bereits in der allgemein vorgestellten Vorschrift dieses 
Kapitels durch Säulenchromatographie vom Produkt abgetrennt werden. 
 
Tabelle 4-2-6: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
1.2 g  Brenzcatechin (6) (10.9 mmol) 
3.6 g  Cäsiumcarbonat (11.1 mmol) 
5 g     BMB-Derivat-3 (11.1 mmol) 
1.52 g (3.5 mmol) 
(Weißer Feststoff)  35 % 
Literatur (32 %)[53] 
 
Ausbeute: 1.52 g (3.5 mmol) (BMB-Derivat-1) (35 %)  
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Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 100-101 °C 
 
 
Abb. 4-2-32: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-1 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 4.51 (s, 4 H, 13-H, 14-H); 5.26 (s, 4 H, 5-H, 12-H); 6.85 (m, 2 H, 8-H, 9-H); 
6.91 (m, 2 H, 7-H, 10-H); 7.01 (s,  2 H, 1-H, 4-H) 
 
 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 29.30 (t, C-13, C-14); 74.80 (t, C-5, C-12); 122.07 (d, C-7, C-10); 123.94 (d, 
C-8, C-9); 131.72 (d, C-1, C-4); 136.68 (s, C-2, C-3); 137.40 (s, C-4a, C-12a); 150.05 
(s, C-6a, C-10a) 
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IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3011, 2973 (m, ν(CHarom.)), 2878 (m, ν(CHaliph.)), 1249 (s, ν(C-O-C)), 615 
(s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
399 (100) [M+], 368 (90) [M+-CH2O], 319 (100) [M+-Br], 211 (10) [M+- 2 Br] 
 
4.2.12.2 Darstellung von 8,9-Bis-(brommethyl)-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-
[a,e]-zyklooktan-2-ethylbenzoat (BMB-Derivat-10)  
Aceton
Cs2CO3
OH
OH
O
O
Br
Br
Br
Br
+
O
O
Br
Br
O
O
C10H10Br4
449.81
C9H10O4
182.18
C19H18Br2O4
470.16
O
O
O
O
O
O
O
O
C28H26O8
490.51
(Methylbromid-10)
(44)
 
                  (43)             BMB-Derivat-1                                                                        
 
Abb. 4-2-33: Darstellung des BMB-Derivates-10 
 
Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes zeigt auch hier, 
dass neben dem Produkt BMB-Derivat-10 das unerwünschte Bisprodukt (44) im 
Verhältins 2:1 (44: BMB-Derivat-10) entsteht. Dieses kann über die bereits in der 
allgemein vorgestellten Vorschrift dieses Kapitels durch Säulenchromatographie vom 
Produkt abgetrennt werden. 
 
Tabelle 4-2-7: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
2.79 g  3,4-Dihydroxybenzoesäure- 
ethylester (43) (15.3 mmol) 
5.1 g  Cäsiumcarbonat (15.6 mmol) 
7 g BMB-Derivat-3 (15.6 mmol) 
2.73 g (5.81 mmol) 
(Weißer Feststoff)   38 % 
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Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 174 °C 
 
Abb. 4-2-34: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-10 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.36 (t, 3 H, 17-H); 4.32 (q, 2 H, 16-H); 4.58 (s, 2 H, 13-H); 4.40 (s, 2 H, 14-
H); 5.35 (s, 2 H, 12-H); 5.47 (s, 2 H, 5-H); 6.96 (d, 3J {10-H, 9-H} = 8.6 Hz, 1 H, 10-
H); 7.15 (s, 1 H, 1-H); 7.27 (s, 1 H, 4-H); 7.64 (dd, 3J {9-H, 10-H} = 8.6 Hz, 4J {9-H, 7-
H} = 1.9 Hz, 1 H, 9-H); 7.74 (d, 4J {7-H, 9-H} = 1.9 Hz, 1 H, 7-H) 
 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 14.48 (q, C-17); 29.09 (t, C-13); 29.15 (t, C-14); 61.04 (t, C-16); 73.49 (t, C-
12); 75.97 (t, C-5); 121.40 (d, C-10); 124.67 (d, C-7); 125.67 (d, C-9); 126.44 (s, C-8); 
130.81 (d, C-4); 133.12 (d, C-1); 135.96 (s, C-2); 136.77 (s, C-3); 137.22 (s, C-4a); 
137.69 (s, C-12a); 148.61 (s, C-6a); 154.11 (s, C-10a) 165.94 (s, C-15) 
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IR (KBr): 
ν [cm-1] = 2978 (m, ν(CHarom.)), 2935 (m, ν(CHaliph.)), 1709 (s, ν (C=O)), 1291 (s, ν 
(C=O)) 612 (s, δ (C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
471 (42) [M+], 424 (30) [M+-C2H5O], 391 (40) [M+-Br], 290 (90) [M+-C9H8OBr2] 
 
4.2.12.3 Darstellung von 8,9-Bis-(brommethyl)-2,3-dinitro-6,11-dihydro-5,12-
dioxadibenzo-[a,e]-zyklooktan (BMB-Derivat-8)  
Aceton
Cs2CO3
OH
OH
O2N
O2N
Br
Br
Br
Br
+
O
O
Br
Br
O2N
O2N
C10H10Br4
449.81
O
O
O2N O
O
NO2
O2N NO2
(Methylbromid-8)
(27)
C6H4N2O6
200.11
 
          (11)                 (BMB-Derivat-3)                                                                           
 
Abb. 4-2-35: Darstellung des BMB-Derivates-8 
 
Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des Rohproduktes zeigt auch hier, 
dass neben dem Produkt (BMB-Derivat-8) das unerwünschte Bisprodukt (27) im 
Verhältnis 3:1 (27: BMB-Derivat-8) entsteht. Dieses kann über die bereits in der 
allgemein vorgestellten Vorschrift dieses Kapitels durch Säulenchromatographie vom 
Produkt abgetrennt werden. 
 
Tabelle 4-2-8: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
5 g  4,5-Dinitrobrenzcatechin (11) (25 mmol) 
8.12 g  Cäsiumcarbonat (25 mmol) 
11.2 g BMB-Derivat-3 (25 mmol) 
4.76 g (9.7 mmol) 
(Beiger Feststoff) 39 %  
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Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 203 °C 
 
Abb. 4-2-36: 1H-NMR-Spektrum des BMB-Derivates-8 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 4.59 (s, 4 H, 13-H, 14-H); 5.52 (s, 4 H, 5-H, 12-H); 7.26 (s, 2 H, 1-H, 4-H); 
7.55 (s, 2 H, 7-H, 10-H) 
  
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 28.59 (t, C-13, C-14); 75.40 (t, C-5, C-12); 119.89 (d, C-7, C-10); 132.39 (d, 
C-1, C-4); 133.79 (s, C-8, C-9); 135.13 (s, C-2, C-3); 138.05 (s, C-4a, C-12a); 152.31 
(s, C-6a, C-10a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3007, 2969 (m, ν(CHarom.)), 2865 (m, ν(CHaliph.)), 1537 (s, ν(C-NO2)), 1255 
(s, ν(C-O-C)), 607 (s, δ(C-Br)) 
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MS (70 eV), m/z (%): 
398 (100) [M+], 249 (13) [M+-CH3], 184 (66) [M+-Br], 160 (53) [M+- 2 Br] 
 
Charakterisierung vom Bisprodukt  (27): 
 
O
O
O2N O
O
NO2
O2N NO2
1
2345
2a4a
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 5.49 (s, 8 H, 4-H); 7.31 (s, 2 H, 5-H); 7.48 (s, 4 H, 2-H)  
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 76.12 (t, C-4); 111.73 (d, C-2); 126.25 (d, C-5); 137.11 (s, C-1); 139.23 (s, 
C-4a); 157.31 (s, C-2a) 
 
 
 
4.2.13 Darstellung der o-Dinitrophenylenderivate 
O2N
O2N
OH
OH
Aceton
Cs2CO3
Br
Br
R
R
+
O2N
O2N
O
O
R
R
 
                       (11) 
4-2-37: Darstellung der o-Dinitrophenylenderivate 
 
In einem 500 ml Zweihalsrundkolben mit Rückflusskühler wird eine Lösung von 4,5-
Dinitrobrenzcatechin (11) in Aceton erhitzt. Zu dieser Lösung wird Cäsiumcarbonat in 
mehreren kleinen Portionen hinzugegeben und die gerührte Mischung weitere 30 min 
unter Rückfluss erhitzt. Anschließend wird langsam das jeweilige Brommethylderivat, 
gelöst in 50 ml Aceton, zu der gerührten Suspension hinzugetropft und das 
Reaktionsgemisch weitere fünf Stunden unter Rückfluss gerührt. Von der auf 
Raumtemperatur abgekühlten Reaktionsmischung wird das Aceton im Vakuum mit 
Hilfe eines Rotationsverdampfers abdestilliert. Das trockene Rohprodukt, welches 
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noch wenig Edukt enthält, wird aus Chloroform umkristallisiert. Das Kristallisat wird 
mit kaltem Methanol gewaschen. 
 
4.2.13.1 Darstellung von 1,16-Dinitro-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-
zyklooktan (DNB-Derivat-2)[54] 
O2N
O2N
OH
OH
C6H4N2O6
200.11
Aceton
Cs2CO3
Br
Br
+
C8H8Br2
263.96
O2N
O2N
O
O
C14H10N2O6
302.24  
                         (11)                (BMB-Derivat-2)                               (DNB-Derivat-2) 
 
Abb. 4-2-38: Darstellung des DNB-Derivates-2 
 
Tabelle 4-2-9: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
10 g  4,5-Dinitrobenz-1,2-diol  
(0.05 mol) (11) 
200 mL Aceton 
33 g  Cäsiumcarbonat (0.1 mol) 
14 g BMB-Derivat-2 (0.053 mol) 
 in 50 mL Aceton 
12.1 g (40 mmol) 
(Weißer Feststoff) 
80 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt:  226 °C 
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Abb. 4-2-39: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-2 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 5.56 (s, 4 H, 5-H, 12-H); 7.36 (m, 2 H, 2-H, 3-H); 7.38 (m,  2 H, 1-H, 4-H); 
7.51 (s, 2 H, 7-H, 10-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 76.06 (t, C-5, C-12); 119.85 (d, C-7, C-10); 129.86 (d, C-1, C-4); 129.94 (d, 
C-2, C-3); 133.92 (s, C-8, C-9); 138.49 (s, C-4a, C-12a); 152.49 (s, C-6a, C-10a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3051 (m, ν(CHarom.)), 2989, 2922, 2874 (m, ν(CHaliph.)), 1548 (s, ν(C-NO2)), 
1275 (s, ν(C-O-C)),  
 
MS (70 eV), m/z (%): 
303 (15) [M+], 255 (56) [M+-NO2], 209 (45) [M+-2 NO2], 104 (88) [M+- C8H8] 
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Tabelle 4-2-10: Elementaranalysedaten des DNB-Derivates-2 
Elementaranalyse 
 
C14H10N2O6 [302.24] 
C H N 
Erw.[%]   55.64 3.33 9.27 
Gef.[%]   55.52 3.35 9.31 
 
 
 
 
4.2.13.2 Darstellung von 8,9-Dinitro-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-zyklo-
okta-2-methylbenzoesäuremethylester (DNB-Derivat-3)  
O
O
Br
Br
O2N
O2N
OH
OH
+
O
O
O
O
O2N
O2N
Aceton
Cs2CO3
C6H4N2O6
200.11
C16H12N2O8
360.28
C10H10Br2O2
322.00  
                         (11)                 BMB-Derivat-4                                        (DNB-Derivat-3) 
 
Abb. 4-2-40: Darstellung des DNB-Derivates-3 
 
 
 
 
Tabelle 4-2-11: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
6.2 g  4,5-Dinitrobenz-1,2-diol  
(0.031 mol) (11) 
150 mL Aceton  
21 g  Cäsiumcarbonat (0.065 mol)  
10 g BMB-Derivat-4  (0.031 mol)  
in 50 mL Aceton 
5.2 g (14 mmol) 
(Weißer Feststoff)  
47 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 175 °C 
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Abb. 4-2-41: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-3 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 3.93 (s, 3 H, 13-H); 5.57 (s, 2 H, 12-H); 5.61 (s, 2 H, 5-H); 7.32 (d, 3J {2-H, 
1-H} = 8.5 Hz, 1 H, 2-H); 7.51 (s, 1 H, 10-H); 7.57 (s, 1 H, 7-H); 7.96 (d, 3J {4-H, 2-H} 
= 4.1 Hz, 1 H, 4-H); 8.01 (dd, 3J {1-H, 2-H} = 8.5 Hz, 3J {2-H, 4-H} = 4.1 Hz, 1 H, 2-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 52.61 (q, C-13); 75.41 (t, C-12); 75.98 (t, C-5);  119.57 (d, C-10); 120.08 (d, 
C-7); 129.70 (d, C-1); 130.88 (d, C-4); 131.39 (d, C-2); 131.56 (s, C-3); 134.15 (s, C-
9); 134.75 (s, C-8); 138.90 (s, C-4a); 139.23 (s, C-12a); 152.01 (s, C-10a); 152.77 (s, 
C-6a); 165.98 (s, C-14) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3046 (m, ν(CHarom.)), 2956 (m, ν(CHaliph.)), 1720 (s, ν(C=O)), 1550 (s, ν(C-
NO2)), 1281 (s, ν(C-O)) 
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MS (70 eV), m/z (%):  
361 (61) [M+], 330 (20) [M+- CH3O], 313 (25) [M+- NO2], 162 (12) [M+- C6H2N2O6] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C16H12N2O8 +Na+ 
Berechnet:  383.0486 amu  
Gefunden:   383.0475 amu 
 
 
4.2.13.3 Darstellung von 2,3-Dinitro-6,17:8,15-tetrahydro-5,18:9,14-tetraoxa-tri-
benzo-[a,e:h,l]-zyklooktan (Dinitroverbindung-4)  
 
O
O
Br
Br
C16H14Br2O2
398.09
Aceton
Cs2CO3
O
O
O
O
NO2
NO2
HO
HO
NO2
NO2
+
C6H4N2O6
200.11
C22H16N2O8
436.38  
           (BMB-Derivat-1)                    (11)                                                    (DNB-Derivat-4) 
 
Abb. 4-2-42: Darstellung des DNB-Derivates-4 
 
 
 
Tabelle 4-2-12: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
1.26 g  4,5-Dinitrobenz-1,2-diol  
(6.28 mmol) (11) 
150 mL Aceton 
2.04 g  Cäsiumcarbonat (6.28 mmol) 
2.5 g BMB-Derivat-1 (6.28 mmol)  
in 50 mL Aceton 
2.16 g (5 mmol) 
(Gelber Feststoff) 
79 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 225 °C 
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Abb. 4-2-43: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-4 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 5.36 (s, 4 H, 8-H, 15-H); 5.51 (s, 4 H, 6-H, 17-H); 6.93 (m, 2 H, 11-H, 12-H); 
6.98 (m, 2 H, 10-H, 13-H); 7.01 (s,  2 H, 1-H, 4-H); 7.50 (s,  2 H, 7-H, 16-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 74.69 (t, C-8, C-15); 75.50 (t, C-6, C-17); 119.88 (d, C-1, C-4); 122.05 (d, C-
10, C-13); 124.02 (d, C-11, C-12); 130.52 (d, C-7, C-16); 134.09 (s, C-2, C-3); 137.75 
(s, C-7a, C-15a); 138.68 (s, C-6a, C-16a); 149.88 (s, C-9a, C-13a); 152.29 (s, C-4a, 
C-18a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3055 (m, ν(CHarom.)), 2939 (m, ν(CHaliph.)), 1538 (s, ν(C-NO2)), 1281 (s, 
ν(C-O-C)),  
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MS (70 eV), m/z (%): 
437 (7) [M+], 406 (5) [M+-CH2O], 227 (20) [M+-C8H6N2O6], 108 (4) [M+-C6H4O2] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C22H16N2O8 +Na+ 
Berechnet:  459.0799 amu  
Gefunden:   459.0760 amu 
 
 
4.2.13.4 Darstellung von 2,3-Dinitro-6,17:8,15-tetrahydro-5,18:9,14-tetraoxa-tri-
benzo-[a,e:h,l]-zyklooktan-2-ethylbenzoat (DNB-Derivat-5)  
O
O
Br
Br
O
O
C19H18Br2O4
470.16
HO
HO
NO2
NO2
C6H4N2O6
200.11
+
O
O
O
O
NO2
NO2
O
OAceton
Cs2CO3
C25H20N2O10
508.44  
        (BMB-Derivat-10)                        (11)                                               (DNB-Derivat-5) 
 
Abb. 4-2-44: Darstellung des DNB-Derivates-5 
 
Tabelle 4-2-13: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
1.06 g  4,5-Dinitrobenz-1,2-diol  
(6.28 mmol) (11) 
150 mL Aceton 
1.75 g  Cäsiumcarbonat (5.38 mmol) 
2.5 g BMB-Derivat-10 (5.30 mmol)  
in 50 mL Aceton 
Reinigung durch Säulenchromatographie: 
Kieselgel 60, Laufmittel Chloroform 
1. Fraktion: Edukt BMB-Derivat-10 
2. Fraktion: Produkt DNB-Derivat-5 
2.24 g (4.4 mmol) 
(Gelber Feststoff)  
83 %  
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 200 °C 
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Abb. 4-2-45: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-5 
 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.36 (t, 3 H, 21-H); 4.33 (q, 2 H, 20-H); 5.36 (s, 2 H, 15-H); 5.47 (s, 2 H, 8-
H); 5.49 (s, 2 H, 17-H); 5.52 (s, 2 H, 6-H); 6.94 (d, 3J {12-H, 13-H} = 8.6 Hz, 1 H, 12-
H); 7.02 (s, 1 H, 4-H); 7.15 (s, 1 H, 1-H); 7.50 (d, 3J {10-H, 12-H} = 4.3 Hz, 1 H, 10-
H); 7.63 (dd, 3J {13-H, 12-H} = 8.6 Hz, 3J {12-H, 10-H} = 4.3 Hz, 1 H, 12-H); 7.75 (s, 2 
H, 7-H, 16-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 14.47 (q, C-21); 61.09 (t, C-20); 73.40 (t, C-17); 75.37 (t, C-6); 75.54 (t, C-
15); 75.86 (t, C-8); 119.79 (d, C-1); 119.93 (d, C-4); 121.38 (d, C-13); 124.66 (d, C-
10); 125.77 (d, C-12); 126.47 (s, C-11); 129.54 (d, C-16); 131.97 (d, C-7); 134.15 (s, 
C-2); 134.68 (s, C-3); 136.30 (s, C-15a); 138.06 (s, C-7a); 138.57 (s, C-6a); 138.75 
(s, C-16a); 148.50 (s, C-9a); 152.19 (s, C-13a); 152.37 (s, C-4a); 153.97 (s, C-18a); 
165.89 (s, C-19) 
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IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3048 (m, ν(CHarom.)), 2962 (m, ν(CHaliph.)), 1703 (s, ν(C=O)), 1536 (s, ν(C-
NO2)), 1277 (s, ν(C-O)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
509 (80) [M+], 463 (25) [M+-NO2], 328 (100) [M+-C9H8O4], 311 (72) [M+- C6H2N2O6] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C25H20N2O10 +Na+ 
Berechnet:  531.1010 amu  
Gefunden:   531.0979 amu 
 
 
 
 
4.2.13.5 Darstellung von 8,9-Dinitro-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo[a,e]-zyklo-
oktan-2-acetat (DNB-Derivat-11)  
O
Br
Br
O
O2N
O2N
OH
OH
+
OO
O
O2N
O2N
O
Aceton
Cs2CO3
C6H4N2O6
200.11
C16H12N2O8
360.28
C10H10Br2O2
322.00  
                           (11)               (BMB-Derivat-5)                                   (DNB-Derivat-11) 
 
Abb. 4-2-46: Darstellung des DNB-Derivates-11 
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(ppm)
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Tabelle 4-2-14: Reaktionsbedingungen 
Mengen[53] Ausbeute 
4.97 g  4,5-Dinitrobenz-1,2-diol  
(0.031 mmol) (11) 
150 mL Aceton / 18.5 g  Cäsiumcarbonat (0.06 mol) 
8 g BMB-Derivat-5 (0.025 mol) 
in 50 mL Aceton 
Reinigung durch Säulenchromatographie: 
Kieselgel 60, Laufmittel Chloroform 
1. Fraktion: Edukt BMB-Derivat-5 
2. Fraktion: Produkt DNB-Derivat-11 
5.2 g (14 mmol) 
(Weißer Feststoff)  
46.5 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
 
Schmelzpunkt: 179 °C  
 
Abb. 4-2-47: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-11 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 2.25 (s, 3 H, 14-H); 5.60 (s, 2 H, 12-H); 5.63 (s, 2 H, 5-H); 7.14 (d, 3J {1-H, 
2-H} = 6.7 Hz, 1 H, 1-H); 7.15 (s, 1 H, 4-H); 7.42 (d, 3J {2-H, 1-H} = 6.7 Hz, 1 H, 2-H); 
7.94 (s, 1 H, 10-H); 8.00 (s, 1 H, 7-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 20.78 (q, C-14); 74.33 (t, C-12); 74.93 (t, C-5); 119.71 (d, C-10); 120.29 (d, 
C-7); 122.47 (d, C-4); 122.63 (d, C-2); 131.38 (d, C-1); 131.51 (s, C-12a); 136.14 (s, 
C-4a); 137.38 (s, C-9); 138.02 (s, C-8); 150.73 (s, C-3); 151.85 (s, C-10a); 152.52 (s, 
C-6a); 168.96 (s, C-13) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3111, 3056 (m, ν(CHarom.)), 2986 (m, ν(CHaliph.)), 1754 (s, ν(C=O)), 1546 (s, 
ν(C-NO2)), 1274 (s, ν(C-O)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
361 (5) [M+], 317 (5) [M+-[M+-C2H3O], 301 (7) [M+-C2H3O2], 211 (15) [M+-C9H8O2], 
160 (53) [M+- 2 Br] 
 
 
 
 
4.2.14 Darstellung der o-Phenylendiaminderivate 
H2N NH2
THF Pd/C
O2N
O2N
R11
R11
H2N
H2N
R11
R11  
         
Abb. 4-2-48: Darstellung der o-Phenylendiamine 
 
Unter Argon wird in einem 1 l Dreihalskolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler 
mit einem Blasenzähler jeweils die o-Dinitroverbindung in trockenem Tetrahydrofuran 
vorgelegt und mit Palladium auf Aktivkohle (10 % ig) versetzt. Unter Rühren wird 
dann Hydrazin-Monohydrat zu der Lösung hinzugetropft. Nachdem die 
Gasentwicklung beendet ist, wird der Katalysator über Celite 545 in einer 
Experimenteller Teil    
146 
 
Umkehrfritte abgetrennt und das Tetrahydrofuran anschließend im Vakuum 
abdestilliert. Der erhaltene oxidationsempfindliche Feststoff wird über Nacht im 
Vakuum getrocknet.  
 
4.2.14.1 Darstellung von 2,2-Dimethyl-5,6-diamino-1,3-benzdioxol (DAB-Derivat-
2) 
 
C9H8N2O6
240.17
C9H12N2O2
180.21
O
OO2N
O2N
O
OH2N
H2N
H2N NH2
THF Pd/C
 
             
        (10)                                                 (DAB-Derivat-2) 
Abb. 4-2-49: Darstellung des DAB-Derivates-2 
 
 
 
 
 
Tabelle 4-2-15: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeit / Temperatur[72] Ausbeute 
5 g Dinitroverbindung (10) (20.8 mmol) 
450 mL THF / 1.8 g Pd/C 
9.3 mL Hydrazin 
4 Stunden unter Rückfluss 
3.56 g (19.8 mmol) 
(Gelber Feststoff)     95 %  
Literatur (97 %) 
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Charakterisierung des Produktes: 
 
Abb. 4-2-50: 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-2 
 
Ein Schmelzpunkt sowie ein IR-Spektrum können auf Grund der 
Oxidationsempfindlichkeit nicht bestimmt werden. Im 1H-NMR-Spektrum sind noch 
Verunreinigungen zu erkennen. Es handelt sich hier vermutlich um die nicht 
vollständig reduzierte Form des o-Phenylendiamins. 
 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.60 (s, 6 H, 8-H, 9-H); 3.10 (br, 4 H, 10-H, 11-H); 6.23 (s, 2 H, 1-H, 5-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 25.54 (q, C-8, C-9); 99.52 (d, C1, C-5); 116.98 (s, C-3); 127.55 (s, C-6, C-7); 
140.97 (s, C-1a, C-4a) 
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Tabelle 4-2-16: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C9H12N2O2 [180.21] 
C H N 
Erw.[%]   59.99 6.66 15.50 
Gef.[%]   59.75 6.73 15.47 
 
4.2.14.2 Darstellung von 1,16-Diamino-6,11-dihydro-5,12-dioxa-dibenzo-[a,e]-
zyklooktan (DAB-Derivat-3)  
 
O2N
O2N
O
O
H2N NH2
THF Pd/C
H2N
H2N
O
O
C14H10N2O6
302.24
C14H14N2O2
242.28          
                             (DNB-Derivat-2)                                                    (DAB-Derivat-3) 
Abb. 4-2-51: Darstellung des DAB-Derivates-3 
 
Tabelle 4-2-17: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeit / Temperaturen[72] Ausbeute 
6 g DNB-Derivat-2 (20 mmol) 
250 mL THF / 1.8 g Pd/C 
9.0 mL Hydrazin 
Zugabe bei 0 °C; dann über  
Nacht bei 20 °C gerührt 
3.68 g (15 mmol) 
(Grüner Feststoff)    76 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 184 °C 
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Abb. 4-2-52: 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-3 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 4.13 (s, 4 H, 13-H, 14-H); 5.22 (s, 4 H, 5-H, 12-H); 6.10 (s, 2H, 7-H, 10-H); 
7.22 (m, 2 H, 2-H, 3-H); 7.25 (m,  2 H, 1-H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 73.70 (t, C-5, C-12); 107.29 (d, C-7, C-10); 128.18 (d, C-1, C-4); 129.26 (d, 
C-2, C-3); 131.05 (s, C-8, C-9); 136.38 (s, C-6a, C-10a); 139.52 (s, C-4a, C-12a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3353 (m, ν(Ph-N-H)), 2959, 2929, 2906 (m, ν(CHaliph.)), 1510 (s, ν(-NH2)), 
1185 (s, ν (C-O-C)) 
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Tabelle 4-2-18: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C14H14N2O2 [242.28] 
C H N 
Erw.[%]   69.41 5.82 11.56 
Gef.[%]   69.38 5.85 11.59 
 
 
4.2.14.3 Darstellung von 8,9-Diamino-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-
zyklookta-2-methylbenzoat (DAB-Derivat-6) 
 
O
O
O
O
O2N
O2N
C16H12N2O8
360.28
H2N NH2
THF / Pd/C
O
O
O
O
H2N
H2N
C16H16N2O4
300.31  
                           (DNB-Derivat-3)                                                          (DAB-Derivat-6) 
 
Abb. 4-2-53: Darstellung des DAB-Derivates-6 
 
Tabelle 4-2-19: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeiten / Temperaturen[72] Ausbeute 
5 g DNB-Derivat-3 (13.9 mmol) 
200 mL THF / 1.35 g Pd/C 
6.0 mL Hydrazin 
Zugabe bei 0 °C;  
weiter über Nacht bei 20 °C  
gerührt; dann noch eine  
Stunde unter Rückfluss 
3.88 g (13 mmol) 
(Gelber Feststoff)  93 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 156 °C 
 
 
  Experimenteller Teil 
 
151
 
Abb. 4-2-54: 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-6 
 
Im 1H-NMR-Spektrum sind noch Verunreinigungen zu erkennen. Es handelt sich hier 
vermutlich um die nicht vollständig reduzierte Form des o-Phenylendiamins. Das 
entsprechende Nebenprodukt ist wie folgt dargestellt. 
 
 
 
 
 
Abb. 4-2-55: Denkbares Nebenprodukt des DAB-Derivates-6 
 
Die entsprechenden Signale sind mit einem [*] als Symbol im oben dargestellten 1H-
NMR-Spektrum hervorgehoben. Die Verlängerung der Reaktionszeit sowie eine 
weitere Zugabe von Hydrazin-Monohydrat zeigt keine weitere Optimierung der 
Reinheit des DAB-Derivates-6. Eine Reinigung ist auf Grund der 
Oxidationsempfindlichkeit des Diamins nicht möglich.  
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 3.83 (s, 3 H, 13-H); 4.15 (s, 4 H, 15-H, 16-H); 5.27 (s, 2 H, 12-H); 5.30 (s, 2 
H, 5-H); 6.11 (s, 1 H, 10-H); 6.15 (s, 1 H, 7-H); 7.36 (d, 3J {1-H, 2-H} = 8.1 Hz, 1 H, 2-
H); 7.83 (d, 3J {4-H, 2-H} = 4.0 Hz, 1 H, 4-H); 7.84 (dd, 3J {1-H, 2-H} = 8.1 Hz, 3J {2-
H, 4-H} = 4.0 Hz, 1 H, 2-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 52.13 (q, C-13); 72.93 (t, C-12); 73.76 (t, C-5);  106.95 (d, C-10); 107.36 (d, 
C-7); 128.97 (d, C-1); 129.35 (d, C-4); 129.44 (d, C-2); 130.23 (s, C-9); 130.90 (s, C-
8); 131.38 (s, C-4a); 136.86 (s, C-3); 139.38 (s, C-10a); 139.62 (s, C-6a); 142.10 (s, 
C-12a); 165.73 (s, C-14) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3410, 3341 (m, ν(Ph-N-H)), 3008 (m, ν(CHarom.)), 2931 (m, ν(CHaliph.)), 
1711 (s, ν(C=O)), 1516 (s, ν(C=C)), 1299 (s, ν(C-O)) 
 
 
Tabelle 4-2-20: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C16H16N2O4 [300.31] 
C H N 
Erw.[%]   63.99 5.37 9.33 
Gef.[%]   63.68 5.45 9.23 
 
4.2.14.4 Darstellung von 2,3-Diamino-6,17:8,15-tetrahydro-5,18:9,14-tetraoxa-tri-
benzo-[a,e:h,l]-zyklooktan (DAB-Derivat-4)  
 
O
O
O
O
NO2
NO2
H2N NH2
THF / Pd/C
O
O
O
O
NH2
NH2
C22H16N2O8
436.38
C22H20N2O4
376.41  
                      (DNB-Derivat-4)                                                          (DAB-Derivat-4) 
 
Abb. 4-2-56: Darstellung des DAB-Derivates-4 
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Tabelle 4-2-21: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeiten / Temperaturen[72] Ausbeute 
2 g DNB-Derivat-4 (4.6 mmol) 
50 mL THF / 0.45 g Pd/C 
2.1 mL Hydrazin 
Zugabe bei 0 °C; dann über  
Nacht bei 20 °C gerührt; dann  
noch eine halbe Stunde unter  
Rückfluss gerührt 
1.31 g (3.48 mmol) 
(Grüner Feststoff)   76 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 243 °C 
 
Abb. 4-2-57: 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-4 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 4.13 (s, 4 H, 19-H, 20-H); 5.16 (s, 4 H, 8-H, 15-H); 5.35 (s, 4 H, 6-H, 17-H); 
6.08 (s, 2H, 1-H, 4-H); 6.89 (m, 2 H, 11-H, 12-H); 6.95 (m,  2 H, 10-H, 13-H); 7.13 (s,  
2 H, 7-H, 16-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 73.18 (t, C-8, C-15); 73.69 (t, C-6, C-17); 107.23 (d, C-1, C-4); 121.95 (d, C-
10, C-13); 123.71 (d, C-11, C-12); 130.22 (s, C-2, C-3); 131.11 (d, C-7, C-16); 135.47 
(s, C-7a, C-15a); 136.68 (s, C-6a, C-16a); 139.36 (s, C-4a -18a); 148.79 (s, C-9a, C-
13a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3359 (m, ν(Ph-N-H)), 3038 (m, ν(CHarom.)), 2999, 2938 (m, ν(CHaliph.)), 
1517 (s, ν(-NH2)), 1208 (s, ν(C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
377 (100) [M+], 360 (5) [M+-NH2], 346 (5) [M+-2 NH2], 220 (13) [M+-C16H14O2] 
 
 
4.2.14.5 Darstellung von 2,3-Diamino-6,17:8,15-tetrahydro-5,18:9,14-tetraoxatri-
benzo-[a,e:h,l]-zyklooktan-2-ethylbenzoat (DAB-Derivat-5)  
 
O
O
O
O
NO2
NO2
O
O O
O
O
O
NH2
NH2
O
OH2N NH2
THF / Pd/C
C25H20N2O10
508.44
C25H24N2O6
448.48  
                        (DNB-Derivat-5)                                                               (DAB-Derivat-5) 
 
Abb. 4-2-58: Darstellung des DAB-Derivates-5 
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Tabelle 4-2-22: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeiten / Temperaturen[72] Ausbeute 
2 g  DNB-Derivat-5 (3.9 mmol) 
50 mL THF / 0.45 g Pd/C 
2.0 mL Hydrazin 
Zugabe bei 0 °C; dann über  
Nacht bei 20 °C gerührt; dann  
noch eine Stunde unter Rückfluss 
1.23 g (2.74 mmol) 
(Grüner Feststoff)   70 %  
 
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 170 °C 
 
Abb. 4-2-59: 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-5 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.32 (t, 3 H, 23-H); 3.13 (s, 4 H, 19-H, 20-H); 4.29 (q, 2 H, 22-H); 5.21 (s, 2 
H, 15-H); 5.22 (s, 2 H, 8-H); 5.33 (s, 2 H, 17-H); 5.47 (s, 2 H, 6-H); 6.31 (s, 2 H, 7-H, 
16-H); 6.90 (d, 3J {12-H, 13-H} = 7.9 Hz, 1 H, 12-H); 7.15 (d, 3J {10-H, 12-H} = 3.9 
(ppm)
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Hz, 1 H, 10-H) ; 7.60 (dd, 3J {13-H, 12-H} = 7.9 Hz, 3J {12-H, 10-H} = 3.9 Hz, 1 H, 12-
H); 7.69 (s, 2 H, 4-H, 1-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 14.33 (q, C-23); 60.97 (t, C-22); 73.20 (t, C-17); 75.18 (t, C-6); 75.44 (t, C-
15); 75.75 (t, C-8); 119.65 (d, C-1); 119.82 (d, C-4); 121.22 (d, C-13); 124.53 (d, C-
10); 125.62 (d, C-12); 126.39 (s, C-11); 129.45 (d, C-16); 131.85 (d, C-7); 134.05 (s, 
C-2); 134.53 (s, C-3); 136.19 (s, C-15a); 137.95 (s, C-7a); 138.30 (s, C-6a); 138.53 
(s, C-16a); 148.44 (s, C-9a); 152.01 (s, C-13a); 152.23 (s, C-4a); 153.86 (s, C-18a); 
165.73 (s, C-21) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3403, 3332 (m, ν(Ph-N-H)), 3016 (m, ν(CHarom.)), 2926 (m, ν(CHaliph.)), 
1704 (s, ν(C=O)), 1510 (s, ν(C=C)), 1302 (s, ν(C-O)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
449 (65) [M+], 435 (12) [M+-NH3], 403 (13) [M+- 2 NH3], 149 (19) [M+-C9H8O2] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C25H25N2O6 +Na+ 
Berechnet:  473.1709 amu  
Gefunden:   473.1714 amu 
 
4.2.14.6 Darstellung von 2-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-8,9-diamino-6,11-
dihydro-5,12-dioxa-dibenzo[a,e]-zyklooktan (DAB-Derivat-8)  
 
O2N
O2N
O
O
O O
O
H2N NH2
THF Pd/C
H2N
H2N
O
O
O O
O
C26H26N2O9
510.50
C26H30N2O5
450.53  
                          (DNB-Derivat-9)                                                              (DAB-Derivat-8) 
 
Abb. 4-2-60: Darstellung des DAB-Derivates-8 
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Die jeweiligen Vorstufen zu diesem DAB-Derivat-8 sind ab der Seite 170 in den 
Kapiteln 4.2.24 bis 4.2.26 beschrieben. 
 
Tabelle 4-2-23: Reaktionsbedingungen 
Mengen / Zeiten / Temperaturen[72] Ausbeute 
1.5 g DNB-Derivates-9 (2.9 mmol) 
100 mL THF / 0.26 g Pd/C 
1.3 mL Hydrazin 
Zugabe bei 0 °C; dann über Nacht bei 
20 °C gerührt. 
1.15 g (2.55 mmol) 
(Grüner Feststoff)   87 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 217 °C 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
  
  
  
 
 
 
 
 
 
Abb. 4-2-61 1H-NMR-Spektrum des DAB-Derivates-8 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 1.81-1.92 (m, 2 H, 15-H); 2.03-2.13 (m, 4 H, 14-H, 16-H); 3.41 (t, 3J = 11.2 
Hz, 4 H, 13-H); 3.42 (t, 3J = 11.2 Hz, 4 H, 17-H); 3.62 (s, 3 H, 24-H); 4.15 (s, 4 H, 25-
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H, 26-H); 5.02 (s, 2 H, 10-H); 5.23 (s, 2 H, 12-H); 6.01 (s, 1 H, 7-H); 6.13 (s, 1 H, 10-
H); 7.03 (d, 3J {1-H, 2-H} = 6.2 Hz, 1 H, 1-H); 7.38 (s, 4 H, 19-H, 20-H, 22-H, 23-H); 
7.56 (d, 3J {2H, 1H} = 6.2 Hz, 1 H, 2-H); 7.71 (s, 1 H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 24.78 (t, C-15); 28.57 (t, C-16); 28.64 (t, C-14); 68.22 (t, C-17); 68.37 (t, C-
13); 68.88 (t, C-12); 69.15 (t, C-5); 109.88 (d, C-10); 111.31 (d, C-7); 114.44 (d, C-20, 
C-22); 115.34 (d, C-19, C-23); 116.44 (d, C-4); 117.45 (d, C-2); 128.23 (d, C-1); 
129.97 (s, C-12a); 133.45 (s, C-4a); 135.18 (s, C-9); 136.42 (s, C-8); 149.89 (s, C-
10a); 150.78 (s, C-6a); 153.22 (s, C-18); 153.67 (s, C-21); 154.87 (s, C-3) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3450-3330 (m, ν(Ph-N-H)), 3003, 2950 (m, ν(CHarom.)), 2895, 2861 (m, 
ν(CHaliph.)), 1510 (s, ν (C-NO2)), 1229 (s, ν(C-O)) 
 
ESI-MS (485 eV) 
C26H30N2O5 +Na+ 
Berechnet:  473.2047 amu  
Gefunden:   473.2061 amu 
 
4.2.15 Versuch zur Darstellung von N-Pyridin-4-ylmethyl-6,17:8,15-tetrahydo-
5,18:9,14-tetradioxatribenzo-[a,e:h,l]-zyklooktaphthalimid (DNB-Derivat-
1) 
 
N
O
O
N
OH
OH
Br
Br
O
O
NO2
NO2
Aceton
Cs2CO3
+ N
O
O
N
O
O O
O NO2
NO2
C14H10N2O4
270.24
C16H12Br2N2O6
488.09
C30H20N4O10
596.51  
               (18)                         (BMB-Derivat-8)                                          (DNB-Derivat-1) 
 
Abb. 4-2-62: Darstellung des DNB-Derivates-1 
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In einem 500 ml Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 250 mg (0.51 mmol) 
des DNB-Derivates-1 und 137.7 mg (0.51 mmol) des Imides (18) in 250 ml Aceton 
suspendiert. Anschließend werden 170 mg (0.52 mmol) Cäsiumcarbonat hinzu 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird unter Rückfluss gerührt und der 
Reaktionsverlauf mittels DC verfolgt.[53] Da nach acht Stunden kein Umsatz zu 
erkennen ist, wird das Reaktionsgemisch weiter über Nacht gerührt. Es lässt sich 
immer noch kein Umsatz erkennen. Die Edukte sind weiter quantitativ vorhanden. 
 
 
4.2.16 Versuch zur Darstellung von 2-((Pyridin-4-yl)-methyl)-isoindolin-1,17-
dion-9,10-bis-(brommethyl)-6,12-dihydo-5,13-dioxadibenzo-[a,e]-
zyklooktan (Dibromaddukt-9) 
N
O
O
N
OH
OH
C14H10N2O4
270.24
Br
Br
Br
Br
+
Aceton
Cs2CO3
N
O
O
N
O
O
Br
Br
C24H18Br2N2O4
558.23
C10H10Br4
449.81  
                            (18)                    (BMB-Derivat-3)                               (Dibromaddukt-9) 
 
Abb. 4-2-63: Darstellung des BMB-Derivates-9 
 
In einem 250 ml Rundkolben mit Rückflusskühler werden 125 mg (0.46 mmol) des 
Imids (18) und 103 mg (0.23 mmol) des BMB-Derivates-3 mit 85 mg (0.5 mmol) 
Cäsiumcarbonat in 125 ml Aceton suspendiert. Das Reaktionsgemisch wird unter 
Rückfluss gerührt und der Reaktionsverlauf mittels DC verfolgt.[53] Da nach neun 
Stunden kein Umsatz zu erkennen ist, wird das Reaktionsgemisch weiter über Nacht 
gerührt. Es lässt sich kein Umsatz erkennen. Die Edukte sind weiter quantitativ 
vorhanden. 
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4.2.17 Darstellung von N-(N-Benzyloxycarbonyl-glycyl)-glycin (36) 
O
O
Cl
N
OH
O
H O
H2N+
N
OH
O
H O
N
H
O
O
C8H7ClO2
170.60
C4H8N2O3
132.12
C12H14N2O5
266.25
NaOH
HCl
1.
2.
 
                             (33)                         (32)                                                   (36) 
 
Abb. 4-2-64: Darstellung von (36) 
 
Eine Lösung aus 10 g (75.7 mmol) Glycylglycin (32) in 75.7 ml 1 N NaOH wird mittels 
Eisbad auf 0 °C abgekühlt und dann mit 11.9 ml Benzylchlorformiat (33) (14.19 g, 
83.2 mmol) versetzt. Anschließend werden nochmals 75.7 ml 1 N NaOH vorsichtig 
unter Eiskühlung zum Reaktionsgemisch hinzugetropft. Danach wird auf 
Raumtemperatur erwärmt und bei dieser Temperatur über Nacht gerührt. Nun wird 
die wässrige Phase drei Mal mit jeweils 100 ml Diethylether extrahiert und die 
wässrige Phase mit einer 6 N HCl auf einen pH < 4 angesäuert. Der ausgefallene 
Feststoff wird abfiltriert und über Nacht im Vakuum getrocknet.[79] 
 
Ausbeute: 15.3 g (57.5 mmol) (36) (76 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 178 °C 
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Abb. 4-2-65: 1H-NMR-Spektrum von (36) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 3.64 (d, 3J {9-H, 13-H} = 6.3 Hz, 2 H, 9-H); 3.74 (d, 3J {11-H, 14-H} = 6.3 Hz, 
2 H, 11-H); 5.03 (s, 2 H, 7-H); 7.31 (m, 1 H, 13-H); 7.31 (m, 5 H, 1-H, 3-H, 4-H, 5-H 
6-H); 7.49 (m, 1 H, 14-H); 8.12 (s, 1 H, 15-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 40.73 (t, C-11); 43.36 (t, C-9); 65.48 (t, C-7); 127.70 (d, C-1, C-3, C-5); 
128.34 (d, C-4, C-6); 137.02 (s, C-2); 156.46 (s, C-8); 169.38 (s, C-10); 171.17 (s, C-
12) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3499 (w, ν(R-NHCOO-R)), 3076 (m, ν(CHarom.)), 2924 (m, ν(CHaliph.)), 1667 
(s, ν(C=O)), 1184 (s, ν(C-O-C)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
267 (50) [M+], 248 (20) [M+- H2O], 108 (25) [M+- C7H7O], 91 (30) [M+- C7H7], 44 (75) 
[M+- CO2] 
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ESI-MS (485 eV) 
C12H14N2O5 +Na+ 
Berechnet:  289.0795 amu  
Gefunden:   289.0762 amu 
 
 
4.2.18 Darstellung von N-(N-Benzyloxycarbonyl-glycyl)-glycin-4-picolylamid 
(34)  
O
O
N
H
O
H
N
O
N
H
N
O
O
N
H
O
H
N
O
OH
N
NH2
+
ΔT
C12H14N2O5
266.25
C18H20N4O4
356.38C6H8N2108.14  
                            (36)                          (17)                                                      (34) 
 
Abb. 4-2-66: Darstellung von (34) 
 
Unter Argon werden in einem 100 ml Stickstoffkolben 5 g  (18.78 mmol) der Säure 
(36) mit 10 g (99.9 mmol) 4-Picolylamin (17) versetzt. Nun wird das 
Reaktionsgemisch fünf Stunden lang unter Rühren auf 110 °C erhitzt. Die Mischung 
färbt sich nach einiger Zeit rosa. Nach Ablauf der Reaktion wird das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekühlt, filtriert und der Rückstand mit 
Hilfe von Chloroform gewaschen.[80] 
 
Ausbeute: 3.76 g (10.6 mmol) (34) (56 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 150 °C 
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Abb. 4-2-67: 1H-NMR-Spektrum von (34) 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 3.57 (d, 3J {16-H, 15-H} = 6.1 Hz, 2 H, 16-H); 3.62 (d, 3J {10-H, 9-H} = 6.1 
Hz, 2 H, 10-H); 3.90 (s, 2 H, 16-H); 5.04 (s, 2 H, 7-H); 7.36 (m, 5 H, 1H, 3-H, 4-H, 5-
H, 6H); 7.36 (m, 1 H, 15-H); 7.37 (d, 3J {21-H, 20-H} = 6.1 Hz, 2 H, 21-H); 7.54 (m, 1 
H, 12-H); 7.54 (m, 1 H, 9-H); 8.52 (d, 3J {20-H, 21-H} = 6.1 Hz, 2 H, 20-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 42.13 (t, C-13); 42.73 (t, C-16); 43.56 (t, C-10); 65.47 (t, C-7); 122.67 (d, C-
21); 127.67 (d, C-1, C-3); 127.76 (d, C-5); 128.34 (d, C-4, C-6); 137.02 (s, C-2, C-
22); 149.49 (d, C-20); 156.44 (s, C-8); 168.70 (s, C-14); 171.31 (s, C-11) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3298 (s, ν(-CO-NH-C)), 3036 (m, ν(CHarom.)), 2974 (m, ν(CHaliph.)), 2634 (w, 
ν(N-H)), 1718 (s, ν(C=O)), 1158 (s, ν(C-O-C)) 
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4.2.19 Versuch zur Darstellung von Glycyl-glycin-4-picolylamid (35) 
  
C18H20N4O4
356.38
C10H14N4O2
222.25
N
N
O
H O
N
H
O
O
H N
N
N
O
H O
H2N
H NH2 1 bar
Pd/C
MeOH
25 °C
 
                                     (34)                                                                                (35) 
 
Abb. 4-2-68: Darstellung von (35) 
 
In einem Autoklaven werden 3 g (8.42 mmol) (34) in 100 ml Methanol gelöst und mit 
100 mg Palladium auf Aktivkohle (10 %) versetzt. Unter einer Wasserstoffatmos-
phäre bei Raumtemperatur wird bei 1 bar unter Rühren hydriert. Nach einer Stunde 
Reaktionszeit erhält man nach Abtrennen des Katalysators ein braunes Öl. Hierbei 
wird jedoch keine Umsetzung der Edukte zum erwünschten Produkt (35) erhalten. 
Vielmehr wird das Edukt 4-Picolylamin (17) wieder nachgewiesen.[82]  
 
4.2.20 Versuch zur Darstellung von Glycyl-glycin-4-picolylamid (35)  
 
 HCl
MeOH
25 °C
N
N
O
H O
N
H
O
O
H N
N
N
O
H O
H2N
H N
C18H20N4O4
356.38
C10H14N4O2
222.25  
                                       (34)                                                                                  (35) 
 
Abb. 4-2-69: Darstellung von (35) 
 
 
In einem 250 ml Stickstoffkolben werden 3 g (8.42 mmol) (34) in 100 ml Methanol 
gelöst und unter Zusatz von 4.5 ml einer 2 N Salzsäure bei Raumtemperatur 
hydrolysiert. Nach vier Stunden Reaktionszeit erhält man ein gelbes Öl. Hierbei wird 
ebenfalls keine Umsetzung der Edukte zum  erwünschten Produkt (35) erhalten. Es 
wird auch hier das Edukt 4-Picolylamin (17) nachgewiesen.[83] 
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4.2.21 Darstellung von 4-(5-Brompentyloxy)-1,2-dimethylbenzol (47)  
 
O BrOH
Br Br
C8H10O
122.17
C5H10Br2
229.94
C13H19BrO
271.20
Rückfluss
H2O
 
                       (37)                                 (39)                                                   (47) 
 
Abb. 4-2-70: Darstellung von (47) 
 
In einem 250 ml Zweihalsrundkolben mit Rückflusskühler und einem 25 ml 
Tropftrichter werden 20 g (0.16 mol) 3,4-Dimethylphenol (37) und 50 g (0.21 mol) 
1,5-Dibrompentan (39) mit 25 ml Wasser versetzt, auf Rückflusstemperatur erhitzt 
und gerührt. Nun wird eine wässrige Lösung aus 7.5 g (0.19 mol) Natriumhydroxid in 
15 ml Wasser gelöst und innerhalb von einer Stunde zum Reaktionsgemisch 
hinzugetropft. Anschließend wird weitere sechs Stunden unter Rückflusstemperatur 
gerührt. Danach wird die organische von der wässrigen Phase getrennt und das 
organische Rohprodukt mittels einer fraktionierenden Vakuumdestillation gereinigt. 
Das nicht umgesetzte 1,5-Dibrompentan (39) ist hierbei der Vorlauf, die zweite 
Fraktion bei 16 mbar und einem Siedepunkt von 151 °C ist das erwünschte 
Produkt.[68] 
 
Ausbeute: 25.2 g (0.09 mol) (47) (59 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 31 °C 
 
Experimenteller Teil    
166 
 
 
Abb. 4-2-71: 1H-NMR-Spektrum von (47) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.64 (m, 2 H, 8-H); 1.82 (m, 2 H, 9-H); 1.96 (m, 2 H, 10-H); 2.22 (s, 3 H, 13-
H); 2.27 (s, 3 H, 12-H); 3.46 (t, 3J = 11.5 Hz, 2 H, 7-H); 3.96 (t, 3J = 11.5 Hz, 2 H, 11-
H); 6.66 (d, 3J {1-H, 2-H} = 8.3 Hz, 1 H, 1-H); 6.67 (d, 4J {3-H, 9-H} = 2.3 Hz, 1 H, 3-
H); 7.04 (dd, 3J {9-H, 10-H} = 8.3 Hz, 4J {4-H, 2-H} = 2.3 Hz, 1 H, 4-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 18.88 (q, C-13); 20.12 (q, C-12); 24.97 (t, C-9); 28.62 (t, C-8); 32.62 (t, C-
10); 33.72 (t, C-11); 67.62 (t, C-7); 111.46 (d, C-2); 116.24 (d, C-4); 128.61 (s, C-6); 
130.37 (d, C-1); 137.75 (s, C-5); 157.20 (s, C-3) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3019, 2940 (s, ν(CHarom.)), 2866 (m, ν(CHaliph.)), 1255 (s, ν(C-O-C)), 801 (s, 
δ(C-Br)) 
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MS (70 eV), m/z (%):  
272 (5) [M+], 191 (15) [M+- Br], 122 (25) [M+- C3H6Br], 107 (15) [M+- C2H4Br] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C13H20BrO 
Berechnet:  271.0692 amu  
Gefunden:   271.0678 amu 
 
 
4.2.22 Darstellung von 4-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-1,2-dimethyl-
benzol (24)  
O Br
OH
O
O O
O
C13H19BrO
271.20
C7H8O2
124.14
C20H26O3
314.42
H2O
Rückfluss
Adogen 464
n C8H17( )3N Cl
            
                            (47)                       (38)                                                     (24) 
 
Abb. 4-2-72: Darstellung von (24) 
 
In einem 100 ml Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 20 g (0.07 mol) (47), 
8.69 g (0.07 mol) 4-Methoxyphenol (38) und 0.6 g Adogen 464 
(Methyltrioctylammoniumchlorid) mit 25 ml Wasser versetzt und unter Rühren auf 
Rückflusstemperatur erhitzt. Innerhalb von einer Stunde wird eine Lösung aus 4 g 
(0.1 mol) Natriumhydroxid in 15 ml Wasser zur Reaktionsmischung hinzugetropft und 
über Nacht unter Rückfluss erhitzt und gerührt. Nun wird die Reaktionslösung 
abgekühlt und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird aus 100 ml Methanol 
umkristallisiert und anschließend wird ein weißer Feststoff isoliert.[69] 
Ausbeute: 19.2 g (0.06 mol) (24) (87 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 45 °C 
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Abb. 4-2-73: 1H-NMR-Spektrum von (24) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.64 (m, 2 H, 9-H); 1.84 (m, 4 H, 8-H, 10-H); 2.20 (s, 3 H, 20-H); 2.24 (s, 3 
H, 19-H); 3.77 (s, 3 H, 18-H); 3.94 (m, 4 H, 7-H, 11-H); 6.63 (d, 3J {2-H, 1-H} = 6.5 
Hz, 1 H, 2-H); 6.64 (d, 4J {4-H, 2-H} = 2.5 Hz, 1 H, 4-H); 6.84 (s, 4 H, 13-H, 14-H, 16-
H, 17-H); 7.02 (dd, 3J {2-H, 1-H} = 6.5 Hz, 4J {2-H, 4-H} = 2.5 Hz, 1 H, 2-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 18.92 (q, C-20); 20.16 (q, C-19); 22.3 (t, C-9); 29.27 (t, C-10); 29.30 (t, C-8); 
55.88 (q, C-18); 67.89 (t, C-11); 68.60 (t, C-7); 111.53 (d, C-2); 114.77 (d, C-4); 
115.60 (d, C-14, C-16); 116.31 (d, C-13, C-17); 128.61 (s, C-6); 130.40 (d, C-1); 
137.79 (s, C-5); 153.37 (s, C-12); 153.86 (s, C-15); 157.32 (s, C-3) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3049, 3003 (m, ν(CHarom.)), 2895 (m, ν(CHaliph.)), 1230 (s, ν (C-O-C)) 
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MS (70 eV), m/z (%):  
315 (25) [M+], 191 (50) [M+- C13H19O], 135 (35) [M+- C9H11O], 124 (32) [M+- C7H7O2], 
107 (17) [M+- C7H7O] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C20H26O3 
Berechnet:  315.1955 amu  
Gefunden:   315.1947 amu 
 
4.2.23 Versuche zur Darstellung von 4-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-1,2-
bis-(brommethyl)-benzol (BMB-Derivat-6)  
O O
O
O O
O
Br
Br
NBS
h * ν
C20H26O3
314.42
C20H24Br2O3
472.22  
                                (24)                                                                (BMB-Derivat-6) 
 
Abb. 4-2-74: Darstellung des BMB-Derivates-6 
 
Unter Argon werden 15 g (47.7 mmol) (24) und 17.25 g (96.9 mmol) N-
Bromsuccinimid  in 100 ml Tetrachlormethan suspendiert. Nun wird die Suspension 
mit einer Spatelspitze α,α´-Azo-isobutyronitril versetzt, auf Rückflusstemperatur 
erhitzt und mit Hilfe einer Quecksilberhochdrucklampe (Hanau TQ-150) über einen 
Zeitraum von zwei Stunden bestrahlt. Im Anschluss wird die Lösung auf 
Raumtemperatur abgekühlt und mit 50 ml einer gesättigten Natriumhydrogen-
carbonatlösung gewaschen.[65, 67] Die organische Tetrachlorkohlenstoff-Phase wird 
über Magnesiumsulfat getrocknet und schließlich das Lösungsmittel destillativ 
entfernt. Es wird ein viskoses beiges Öl erhalten, welches sich nicht reinigen lässt. 
Das Rohprodukt kann zur weiteren Umsetzung nicht eingesetzt werden. 
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4.2.24 Darstellung von 1-(5-Brompentyloxy)-4-methoxibenzol (40)  
O
O Br
O
OH
Br Br
C5H10Br2
229.94
C7H8O2
124.14
C12H17BrO2
273.17  
                                 (38)                           (39)                                       (40) 
 
Abb. 4-2-75: Darstellung von (40) 
 
In einem 250 ml Zweihalsrundkolben mit Rückflusskühler und einem 25 ml 
Tropftrichter werden 20 g (0.16 mol) 4-Methoxyphenol (38) und 37 g (0.16 mol) 1,5-
Dibrompentan (39) mit 25 ml Wasser versetzt, auf Rückflusstemperatur erhitzt und 
gerührt. Nun wird eine wässrige Lösung aus 7 g (0.18 mol) Natriumhydroxid in 15 ml 
Wasser innerhalb von einer Stunde zum Reaktionsgemisch hinzugetropft. 
Anschließend wird das Reaktionsgemisch weitere zwei Stunden unter 
Rückflusstemperatur gerührt. Die organische Phase wird von der wässrigen Phase 
abgetrennt und das organische Rohprodukt mittels einer fraktionierenden 
Vakuumdestillation gereinigt. Das nicht umgesetzte 1,5-Dibrompentan (39) ist hierbei 
der Vorlauf; die zweite Fraktion bei 16 mbar und einem Siedepunkt von 95 °C ist das 
erwünschte Produkt (40).[69] 
 
  
Ausbeute: 15 g (0.05 mol) (40) (31 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Brechungsindex       : 1.5365 
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Abb. 4-2-76: 1H-NMR-Spektrum von (40) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 1.62 (m, 2 H, 8-H); 1.78 (m, 2 H, 9-H); 1.93 (m, 2 H, 10-H); 3.44 (t, 3J = 11.8 
Hz, 2 H, 7-H); 3.77 (s, 3 H, 12-H); 3.92 (t, 3J = 11.8 Hz, 2 H, 11-H); 6.83 (s, 4 H, 5-H, 
4-H) 
  
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 24.97 (t, C-9); 28.67 (t, C-8); 32.64 (t, C-10); 33.75 (t, C-11); 55.86 (q, C-12); 
68.34 (t, C-7); 114.76 (d, C-5); 115.55 (d, C-4); 153.24 (s, C-3); 153.89 (s, C-6) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3045, 2999, 2942 (s, ν(CHarom.)), 2866, 2833 (m, ν(CHaliph.)), 1232 (s, ν(C-
O-C)), 825 (s, δ(C-Br)) 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
374 (15) [M+], 124 (100) [M+- C3H6Br], 109 (34) [M+- C2H4Br] 
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4.2.25 Darstellung von 2-Hydroxy-8,9-dinitro-6,11-dihydro-5,12-dioxa-
dibenzo[a,e]-zyklooktan (DNB-Derivat-10) 
 
OO
O
O2N
O2N
O
C16H12N2O8
360.28
OHO
O
O2N
O2N
MeOH / Wasser
KOH
C14H10N2O7
318.24  
                                     (DNB-Derivat-11)                                       (DNB-Derivat-10) 
 
Abb. 4-2-77: Darstellung des DNB-Derivates-10 
 
Zu einer Suspension aus 2.0 g (5.55 mmol) DNB-Derivat-11 in 225 ml Methanol 
werden 7.5 ml einer 15 %igen wässrigen KOH-Lösung hinzu gegeben. Nach ca. 30 
Minuten Rühren liegt eine überwiegend klare, gelblich-braun gefärbte Lösung vor, die 
nach weiteren zwölf Stunden Reaktionszeit mit 15 ml einer 15%igen wässrigen HCl-
Lösung versetzt wird. Nach Zusatz von 750 ml Eiswasser wird das DNB-Derivat-10 
als farbloser Feststoff quantitativ gefällt, abfiltriert, mit 10 ml Wasser gewaschen und 
im Exsikkator über CaCl2 getrocknet. Man erhält 160 mg (0.37 mmol) des DNB-
Derivates-10 als farblosen Feststoff.[85]  
 
Ausbeute:  1.65 g (5.18 mmol) (DNB-Derivat-10) (93.3 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 162 °C 
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Abb. 4-2-78: 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-10 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 4.44 (s, 2 H, 5-H); 5.29 (s, 2 H, 12-H); 6.70 (d, 3J {1-H, 2-H} = 6.6 Hz, 1 H, 1-
H); 6.72 (s, 1 H, 4-H); 6.88 (d, 3J {2-H, 1-H} = 6.6 Hz, 1 H, 2-H); 7.49 (s, 1 H, 10-H); 
7.79 (s, 1 H, 7-H); 9.52 (s, 1 H, 13-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 68.69 (t, C-12); 69.20 (t, C-5); 109.76 (d, C-10); 111.20 (d, C-7); 114.55 (d, 
C-4); 115.29 (d, C-2); 126.98 (d, C-1); 130.64 (s, C-12a); 134.40 (s, C-4a); 135.27 (s, 
C-9); 136.39 (s, C-8); 149.70 (s, C-10a); 151.28 (s, C-6a); 157.00 (s, C-3) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3170 (w, ν(-OH)), 3074 (m, ν(CHarom.)), 2985 (m, ν(CHaliph.)), 1525 (s, ν(C-
NO2)), 1224 (s, ν(C-O)) 
 
MS (70 eV), m/z (%): 
319 (100) [M+], 301 (85) [M+-OH], 256 (66) [M+-NO2], 120 (30) [M+- C6H2N2O6] 
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4.2.26 Darstellung von 2-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-8,9-dinitro-6,11-dihydro-
5,12-dioxadibenzo[a,e]-zyklooktan (DNB-Derivat-9)  
Adogen 464
H2O
Rückfluss
n C8H17( )3N Cl
OHO
O
O2N
O2N
O
OBr
OO
O
O2N
O2N
O
O
C14H10N2O7
318.24
C12H17BrO2
273.17
C26H26N2O9
510.50  
        (DNB-Derivat-10)                  (40)                                                     (DNB-Derivat-9) 
 
 
Abb. 4-2-79: Darstellung des DNB-Derivates-9 
 
 
In einem 100 ml Einhalsrundkolben mit Rückflusskühler werden 1.5 g (4.71 mmol) 
des DNB-Derivates-10, 1.29 g (4.71 mol) (40) und 10 mg Adogen 464 
(Methyltrioctylammoniumchlorid) mit 5 ml Wasser versetzt und unter Rühren auf 
Rückflusstemperatur erhitzt. Nun wird eine Lösung aus 270 mg Natriumhydroxid in 1 
ml Wasser zur Reaktionsmischung hinzugegeben und über Nacht bei einer 
Temperatur von 90 °C erhitzt und gerührt. Anschließend wird die Reaktionslösung 
abgekühlt und der Niederschlag abfiltriert. Das Filtrat wird aus 100 ml Methanol 
umkristallisiert. Es kann ein gelb-oranger Feststoff isoliert werden.[106] 
 
Ausbeute:  1.89 g (3.70 mmol) (DNB-Derivat-9) (78.6 %) 
Charakterisierung des Produktes: 
 
Schmelzpunkt:  243 °C 
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Abb. 4-2-80 1H-NMR-Spektrum des DNB-Derivates-9 
 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 1.69-1.78 (m, 2 H, 15-H); 1.99-2.08 (m, 4 H, 14-H); 3.59 (t, 3J = 11.5 Hz, 4 
H, 17-H); 3.66 (s, 3 H, 24-H); 4.71 (s, 2 H, 5-H); 5.08 (s, 2 H, 12-H); 6.35 (d, 3J {1-H, 
2-H} = 6.1 Hz, 1 H, 1-H); 6.52 (s, 1 H, 4-H); 6.72 (s, 4 H, 19-H, 20-H, 22-H, 23-H); 
6.81 (d, 3J {2H, 1-H} = 6.1 Hz, 1 H, 2-H); 7.12 (s, 1 H, 10-H); 7.41 (s, 1 H, 7-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 24.78 (t, C-15); 28.57 (t, C-16); 28.64 (t, C-14); 68.22 (t, C-17); 68.37 (t, C-
13); 68.88 (t, C-12); 69.15 (t, C-5); 109.88 (d, C-10); 111.31 (d, C-7); 114.44 (d, C-20, 
C-22); 115.34 (d, C-19, C-23); 116.44 (d, C-4); 117.45 (d, C-2); 128.23 (d, C-1); 
129.97 (s, C-12a); 133.45 (s, C-4a); 135.18 (s, C-9); 136.42 (s, C-8); 149.89 (s, C-
10a); 150.78 (s, C-6a); 153.22 (s, C-18); 153.67 (s, C-21); 154.87 (s, C-3) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3101, 3056 (m, ν(CHarom.)), 2951 (m, ν(CHaliph.)), 1509 (s, ν(C-NO2)), 1228 
(s, ν(C-O)) 
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4.2.27 Darstellung von Propargylaldehyd (20) 
OH CrO3 / H2SO4
O
C3H4O
56.06
C3H2O
54.05  
                                                  (30)                                               (20) 
 
Abb. 4-2-81: Darstellung von (20) 
 
Es werden 112.1 g (2.00 mol) Propargylalkohol (30) langsam unter Eiskühlung in 240 
ml Wasser gegeben. Diese Lösung wird unter einer Eis / Kochsalzmischung langsam 
zu einer Lösung von 135 ml konzentrierter Schwefelsäure in 200 ml Wasser 
gegeben. Dabei hält man die Temperatur zwischen 0 und 5 °C. Danach wird unter 
Einleitung von Stickstoff mittels einer Kapillare der Druck langsam auf ~70 ⋅ 105 Pa 
vermindert. Der aus der Apparatur entweichende Gasstrom wird durch drei Kühlfallen 
geleitet, in denen sich das Produkt sammelt. Die erste Kühlfalle kühlt man mittels 
Aceton / Trockeneismischung auf – 18 °C, die beiden anderen auf – 78 °C. Nach 
dem Erreichen des gewünschten Drucks werden unter Beibehaltung des 
Stickstoffstroms bei ~70 ⋅ 105 Pa innerhalb von drei Stunden 210 g (2.1 mol) 
Chromtrioxid in 400 ml Wasser und 135 ml konzentrierte Schwefelsäure langsam 
zugetropft, wobei die Temperatur zwischen 2 und 10 °C bleiben muss. Nach 
Zutropfen wird die Kühlung entfernt, und das Reaktionsgemisch erwärmt sich 
langsam auf Raumtemperatur. Bei dieser Temperatur wird für weitere 90 Minuten 
gerührt. Anschließend vereint man die 2. und 3. Fraktion und lagert sie bei – 78 °C. 
 
Ausbeute: 38.35 g (0.71 mol) (20) (35 %) Literaturausbeute (35-41 %)[74] 
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
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Abb. 4-2-82: 1H-NMR-Spektrum von (20) 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 9.10 (s, 1 H, 3-H); 3.52 (s, 1 H, 1-H) 
 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]:176.58 (d, C-3); 82.93 (d, C-1); 81.34 (s, C-2) 
 
 
MS (70 eV), m/z (%):  
55 (90) [M+], 41 (20) [M+- C2HO], 29 (15) [M+- CHO] 
 
 
 
 
 
(ppm)
0.51.0 1.5 2.0 2.53.03.54.04.55.05.56.06.5 7.0 7.5 8.0 8.5 9.0 9.5 
O
1 2 3
Experimenteller Teil    
178 
 
4.2.28 Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxadibenzo-[a,e:o,s]-dizyklookta-5,14-
dihydro-1,4,8,11-tetraazadibenzo-[f,m]-zyklotetradekan (TAA-Ligand-
10) 
O
O
NH2
NH2
2 O
C3H2O
54.05
+
2
C14H14N2O2
242.28
O
O
NH
N
N
HN
O
O
CHCl3
C34H28N4O4
556.62  
                    (DAB-Derivat-3)                    (20)                              (TAA-Ligand-10) 
 
Abb. 4-2-83: Darstellung des TAA-Liganden-10 
 
Unter Argon werden 2.85 g (11.8 mmol) des DAB-Derivates-3 in einen 100 ml 
Dreihalskolben mit Tropftrichter sowie Rückflusskühler vorgelegt und in 50 ml 
trockenem säurefreiem Chloroform digeriert. Nun werden 0.65 ml (12 mmol)  
Propargylaldehyd (20) in 5 ml trockenem säurefreiem Chloroform gelöst und langsam 
bei einer Temperatur von 50 °C zugetropft.[36] Die zuvor gelbe Suspension färbt sich 
sofort braun. Die Reaktionsmischung wird über Nacht unter Rückfluss gerührt. Das 
Chloroform wird abdestilliert, und man erhält einen braunen Feststoff, der mit kaltem 
Methanol mehrmals in kleinen Mengen gewaschen wird. Der gereinigte Niederschlag 
wird über Nacht im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 2.65 g (4.76 mmol) TAA-Ligand-10 (40.3 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 249 °C 
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UV/Vis des Liganden (41)
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Abb. 4-2-84: UV/Vis-Spektrum des TAA-Liganden-10 (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.62 (357 nm); 
λmax2: (lg ε) = 3.66 (372 nm); λmax3: (lg ε) = 3.40 (430 nm); λmax4: (lg ε) = 3.35 (455 nm) 
 
 
 
Abb. 4-2-85: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-10 
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1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 4.87 (t, 3J = 12.4 Hz, 2 H, 10-H, 25-H); 5.36 (s, 8 H, 5-H, 15-H, 20-H, 30-H); 
6.84 (s, 4 H, 7-H, 13-H, 22-H, 28-H); 7.27 (m, 8 H, 1-H,  4-H,  16-H,  19-H); 7.37 (t, 3J 
= 12.4 Hz, 4 H, 9-H, 11-H,  24-H, 26-H); 13.46 (t, 3J = 12.4 Hz, 2 H, 12-H, 27-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): 
δ [ppm]: 73.90 (t, C-5, C-15, C-20, C-30); 95.96 (d, C-10, C-25); 106.70 (d, C-9, C-
11, C-24, C-26); 128.56 (d, C-1, C-4, C-16, C-19); 129.47 (d, C-2, C-3, C-17, C-18); 
132.74 (s, C-7a, C-13a, C-21a, C-27a); 135.60 (s, C-4a, C-15a, C-19a, C-30a); 
145.66 (s, C-6a, C-13a, C-21a, C-28a); 146.49 (d, C-7, C-13, C-22, C-28) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3352 (m, ν(Ph-N-H)), 3063, 3022 (m, ν(CHarom.)), 2922, 2866 (m, 
ν(CHaliph.)), 1288 (s, ν(C=C)), 1188 (s, ν(C-O-C)) 
 
ESI-MS (485 eV) 
C34H28N4O4 
Berechnet:  556.2111 amu  
Gefunden:   556.2103 amu 
 
4.2.29 Darstellung von 2,3-Dioxa-benzo-[a,e]-zyklookta-benzo[o,s]-1,4,8,11-
tetra-aza[14]annulen (TAA-Ligand-3) 
O
O
NH2
NH2
+
NH2
NH2
O
C3H2O
54.05
2
CHCl3 O
O
NH
N
N
HN
C26H22N4O2
422.49
C14H14N2O2
242.28
C6H8N2
108.14  
                 (DAB-Derivat-3)             (29)               (20)                      (TAA-Ligand-3) 
 
Abb. 4-2-86: Darstellung des TAA-Liganden-3 
 
Unter Argon werden 2.5 g (10.3 mmol) des DAB-Derivates-3 in einem 100 ml 
Dreihalskolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler vorgelegt und in 80 ml 
trockenem säurefreiem Chloroform digeriert. Nun werden 1.12 ml (20.7 mmol)  
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Propargylaldehyd (20), gelöst in 7 ml trockenem säurefreiem Chloroform, langsam 
unter starkem Rühren bei Raumtemperatur zugetropft.[36] Die zuvor gelbe 
Suspension färbt sich sofort braun. Nach zwei Minuten werden 1.12 g (10.3 mmol) 
(29) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei 50 °C über Nacht gerührt. Das 
Chloroform wird nun abdestilliert und man erhält einen braunen Feststoff mit einer 
Rohausbeute von 31 % (1.35 g).  Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung des 
Rohproduktes zeigt, dass neben dem TAA-Liganden-3 zwei weitere Produkte (TAA-
Ligand-13 und TAA-Ligand-10) im Verhältins 1:2:1 (TAA-Ligand-13:TAA-Ligand-
3:TAA-Ligand-10) entstehen. Dieses Produktgemisch kann mittels Säulenchromato-
graphie (Kieselgel 60, Laufmittel Chloroform) getrennt werden. Die erste Fraktion 
wird mit einer Ausbeute von 9 % (267.3 mg) als TAA-Ligand-13 identifiziert, die 
zweite Fraktion ist der gewünschte TAA-Ligand-3. Der TAA-Ligand-10 bleibt auf der 
Säule. Der TAA-Ligand-3 wird abschließend über Nacht im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 310 mg (0.73 mmol) TAA-Ligand-3 (7 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 240 °C 
 
UV/Vis des Liganden (44)
2
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Abb. 4-2-87: UV/Vis-Spektrum des TAA-Liganden-3 (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.87 (355 nm); 
λmax2: (lg ε) = 3.98 (370 nm); λmax3: (lg ε) = 3.60 (423 nm); λmax4: (lg ε) = 3.56 (445 nm) 
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Abb. 4-2-88: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-3 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1):  
δ [ppm]: 4.94 (t, 2H,  3J {10-H, 9-H), (19-H, 20-H), (10-H, 11-H), (19-H, 18-H)} = 6.2 
Hz, 10-H, 19-H); 5.37 (s, 4 H, 5-H, 24-H); 6.66 (s, 2 H, 7-H, 22-H); 6.88-6.98 (m, 4 H, 
13-H, 14-H, 15-H, 16-H); 7.20-7.27 (m, 4 H, 1-H, 2-H, 3-H, 4-H); 7.47 (dt, 2 H, 3J {(9-
H, 10-H), (20-H, 19-H)} = 6.2 Hz, 3J {(9-H, 12-H), (20-H, 21-H)} = 6.2 Hz, 9-H, 20-H); 
7.58 (dt, 2 H, 3J {(11-H, 10-H), (18-H, 19-H} = 6.2 Hz, 11-H, 18-H) 13.69 (t, 2 H, {(12-
H, 11-H), (12-H, 9-H), (21-H, 18-H), (21-H, 20-H)} = 6.2 Hz, 12-H, 21-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1):  
δ [ppm]: 75.29 (d, C-5, C-24); 96.32 (d, C-10, C-19); 106.77 (d, C-7, C-22); 113.55 
(d, C-13, C-16); 124.42 (d, C-14, C-15); 128.76 (d, C-1, C-4); 129.34 (d, C-2, C-3); 
133.73 (s, C-7a, C-21a); 135.85 (s, C-12a, C-16a); 137.69 (s, C-4a, C-24a); 145.97 
(d, C-11, C-18); 146.03 (d, C-9, C-20); 146.71 (s, C-6a, C-22a) 
 
 
 
(ppm)
1.02.0 3.0 4.05.06.07.08.09.010.0 11.0 12.0 13.0 14.0 
1
2
3
4567
4
a a
a a a a678
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16 17
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NH
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N
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O
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IR (KBr): 
ν [cm-1] = ~3500 (m, ν(Ph-N-H)), 3067, 3024 (m, ν(CHarom.)), 2924 (m, ν(CHaliph.)), 
1294 (s, ν(C=C)), 1180 (s, ν(C-O-C)) 
 
ESI-MS (485 eV) 
C26H22N4O2 
Berechnet:  422.1743 amu  
Gefunden:   422.1735 amu 
 
4.2.30 Darstellung von 2,12-Dimethyl-5,14-dihydro-1,3-dioxo-[4,5]-dibenzo[b,i]-
1,4,8,11-tetraaza[14]annulen (TAA-Ligand-5) 
+
NH2
NH2
O
O
O
C3H2O
54.05
2
CHCl3NH2
NH2
NH
N
N
HN
O
O
C6H8N2
108.14
C9H12N2O2
180.21
C21H20N4O2
360.42  
                        (29)                (DAB-Derivat-2)      (20)                              (TAA-Ligand-5) 
 
Abb. 4-2-89: Darstellung des TAA-Liganden-5 
 
Unter Argon werden 3 g (16.7 mmol) des DAB-Derivates-2 in einem 250 ml 
Dreihalskolben mit Tropftrichter und Rückflusskühler vorgelegt und in 130 ml 
trockenem säurefreiem Chloroform digeriert. Nun werden 1.81 ml (33.5 mmol) 
Propargylaldehyd (20), gelöst in 11 ml trockenem säurefreiem Chloroform, langsam 
unter starkem Rühren bei Raumtemperatur zugetropft.[36] Die zuvor gelbe 
Suspension färbt sich sofort braun. Nach einer Minute werden dann 1.8 g (16.7 
mmol) o-Phenylendiamin (29) hinzugegeben und das Reaktionsgemisch bei 50 °C 
über Nacht gerührt. Das Chloroform wird nun abdestilliert und man erhält mit einer 
Rohausbeute von 25 % (1.5 g) einen braunen Feststoff. Die 1H-NMR-spektrosko-
pische Untersuchung des Rohproduktes zeigt, dass neben dem TAA-Ligand-5 zwei 
weitere Produkte (TAA-Ligand-13 und TAA-Ligand-14) im Verhältins 1:2:1 (TAA-
Ligand-13:TAA-Ligand-5:TAA-Ligand-14) entstehen. Dieses Produktgemisch kann 
mittels Säulenchromatographie (Kieselgel 60, Laufmittel Chloroform) getrennt 
werden. Die erste Fraktion wird mit einer Ausbeute von 11 % (529.7 mg) als TAA-
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Ligand-13 identifiziert, die zweite Fraktion ist der gewünschte TAA-Ligand-5. Der 
TAA-Ligand-14 wird als dritte Fraktion identifiziert. Der TAA-Ligand-5 wird 
abschließend über Nacht im Vakuum getrocknet. 
 
Ausbeute: 542 mg (1.50 mmol) TAA-Ligand-5 (9 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 250 °C 
 
UV/Vis des Liganden (50)
2
2,2
2,4
2,6
2,8
3
3,2
3,4
3,6
3,8
4
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
 
Abb. 4-2-90: UV/Vis-Spektrum des TAA-Liganden-5 (50) (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.82 (352  
                     nm); λmax2: (lg ε) = 3.89 (367 nm); λmax3: (lg ε) = 3.58 (431 nm); λmax4: (lg ε) = 3.54 (454  
                     nm) 
  Experimenteller Teil 
 
185
 
Abb. 4-2-91: 1H-NMR-Spektrum des TAA-Liganden-5 
 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1):  
δ [ppm]: 1.65 (s, 6 H, 20-H, 21-H); 4.92 (t, 2H, 3J {(7-H, 6-H), (17-H, 18-H), (7-H, 8-
H), (17-H, 16-H)} = 6.1 Hz, 7-H, 17-H); 6.49 (s, 2 H, 10-H, 14-H); 6.86-6.94 (m, 4 H, 
1-H, 2-H, 3-H, 4-H); 7.42 (dt, 2H, 3J {(6-H, 7-H), (18-H, 17-H)} = 6.1 Hz, 3J {(6-H, 9-
H), (18-H, 19-H)} = 6.1 Hz, 6-H, 18-H); 7.53 (dt, 2H, 3J {(8-H, 7-H), (16-H, 17-H)} = 
6.1 Hz, 3J {(8-H, 9-H),(16-H, 19-H)} = 6.1 Hz,  8-H, 16-H) 13.96 (t , 2 H, 9-H, 19-H) 
 
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1):  
δ [ppm]: 25.89 (q, C-20, C-21); 94.86 (d, C-7, C-17); 96.21 (d, C-1, C-14); 113.44 (d, 
C-1, C-4); 118.47 (s, C-12); 124.34 (d, C-2, C-3); 131.68 (s, C-9a, C-14a); 138.05 (s, 
C-4a, C-19a); 145.24 (d, C-6, C-18); 145.30 (d, C-8, C-16); 145.73 (s, C-10a, C-13a) 
 
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3165 (m, ν(Ph-N-H)), 3062, 3033 (m, ν(CHarom.)), 2927 (m, ν(CHaliph.)), 
1553 (s, ν(C=C)), 1175 (s, ν(C-O-C)) 
 
(ppm)
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O
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ESI-MS (485 eV) 
C26H22N4O2 
Berechnet:  360.1586 amu  
Gefunden:   360.1579 amu 
4.2.31 Darstellung der TAA-Fe(III)-Komplexe 
Cl-
THF
FeCl2
NH
N
N
HN
R
R
R
R
1.
2.O2
N
N
N
N
Fe
R
R
R
R
 
Abb. 4-2-92: Darstellung von TAA-Fe(III)-Komplexen 
 
Unter Argon werden in einer Rückflussapparatur mit einem 250 ml 
Zweihalsrundkolben Triphenylamin  und Eisen(II)chlorid wasserfrei vorgelegt und in 
trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Anschließend wird der TAA-Ligand  in trockenem 
Tetrahydrofuran gelöst und bei 60 °C über einen Zeitraum von 10 Minuten zugetropft. 
Nach weiteren 30 min wird die Reaktionsmischung auf Raumtemperatur abgekühlt 
und das Rührwerk abgestellt. Zur langsamen Oxidation des Eisen(II)-Komplexes wird 
die Apparatur nun für drei Stunden geöffnet. Der Eisen(III)-Komplex kristallisiert über 
Nacht aus. Dafür wird die Apparatur verschlossen. Der schwarze Niederschlag wird 
abfiltriert und mehrmals mit Tetrahydrofuran gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
 
4.2.31.1 Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxa-dibenzo-[a,e:o,s]-dizyklo-okta-5,14-
dihydro-1,4,8,11-tetraaza-dibenzo-[f,m]zyklotetra-dekan-eisen(III)-
chlorid (TAA-Fe(III)-Komplex-5) 
O
O
NH
N
N
HN
O
O
C34H28N4O4
556.62
THF
FeCl21.
2.O2
O
O
N
N
N
N
O
O
Fe
C34H26ClFeN4O4
645.90
Cl-
 
                          (TAA-Ligand-10)                                                     (TAA-Fe(III)-Komplex-5) 
 
Abb. 4-2-93: Darstellung des TAA-Fe(III)-Komplexes-5 
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Tabelle 4-2-23: Reaktionsbedingungen 
Mengen[76]  Ausbeute 
882.2 mg   Triphenylamin (1.84 mmol) 
152.2 mg Eisen(II)chlorid (1.2 mmol) 
156 mg TAA-Ligand-10 (0.28 mmol) 
56 mg TAA-Fe(III)-Komplex-5 (85 µmol) 
(Schwarzer Niederschlag) 30 %  
 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: Zersetzung bei > 350 °C 
 
Tabelle 4-2-24: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C42H34ClFeN4O6  ⋅ 2 THF 
C H N Fe 
Erw.[%]   64.79 4.68 7.03 7.01 
Gef.[%]   64.88 4.59 7.12 7.06 
 
 
UV/Vis des Komplexes (42)
2,8
2,9
3
3,1
3,2
3,3
3,4
3,5
3,6
3,7
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
 
Abb. 4-2-94:UV/Vis-Spektrum des TAA-Komplexes-5 (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.36 (303 nm);  
                    λmax2: (lg ε) = 3.32 (350 nm) 
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ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-5) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
 
Abb. 4-2-95: ESR-Spektrum des TAA-Fe(III)-Komplexes-5 in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
 
4.2.31.2 Darstellung von 2,3-Dioxa-benzo-[a,e]-zyklooktabenzo[o,s]-1,4,8, 11-
tetraaza[14]annuleneisen(III)-chlorid (TAA-Fe(III)-Komplex-6)  
Cl-
THF
FeCl2
NH
N
N
HN
O
O
C26H22N4O2
422.49
1.
2.O2
N
N
N
N
O
O
Fe
C26H20ClFeN4O2
511.77  
                                 (TAA-Ligand-3)                                          (TAA-Fe(III)-Komplex-6) 
 
Abb. 4-2-96: Darstellung des TAA-Fe(III)-Komplexes-6 
 
Tabelle 4-2-25: Reaktionsbedingungen 
Mengen[76]  Ausbeute 
882.2 mg   Triphenylamin (1.84 mmol) 
152.2 mg Eisen(II)chlorid (1.2 mmol) 
120 mg TAA-Ligand-3 (0.28 mmol) 
39 mg TAA-Fe(III)-Komplex-6 (74 µmol) 
(Schwarzer Niederschlag) 26 %  
 
 
 
O
O
N
N
N
N
O
O
Fe
Cl-
g-Wert = 4.6 
g-Wert = 2.37 
g-Wert = 2.26 g-Wert = 2.11 
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Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: Zersetzung bei 343 °C 
 
 
Tabelle 4-2-26: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C34H28ClFeN4O4 ⋅ 2 THF 
C H N Fe 
Erw.[%]   63.03 4.36 8.65 8.62 
Gef.[%]   63.45 4.22 8.45 8.45 
 
UV/Vis des Komplexes (45)
2
2,2
2,4
2,6
2,8
3
3,2
3,4
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
 
Abb. 4-2-97:UV/Vis-Spektrum des TAA-Komplexes-6 (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.00 (311 nm);  
                    λmax2: (lg ε) = 3.03 (349 nm)  
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ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-6) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
  
 Abb. 4-2-98: ESR-Spektrum des TAA-Komplexes-6 in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
4.2.31.3 Darstellung von 2,12-Dimethyl-5,14-dihydro-1,3-dioxo-[4,5]-dibenzo[b,i]-
1,4,8,11-tetraaza[14]annuleneisen(III)-chlorid (TAA-Fe(III)-Komplex-7) 
Cl-
NH
N
N
HN O
O
C21H20N4O2
360.42
THF
FeCl21.
2.O2
N
N
N
N O
O
Fe
C21H18ClFeN4O2
449.70  
                           (TAA-Ligand-5)                                      (TAA-Fe(III)-Komplex-7) 
 
Abb. 4-2-99: Darstellung des TAA-Fe(III)-Komplexes-7 
 
Tabelle 4-2-27: Reaktionsbedingungen 
Mengen[76]  Ausbeute 
882.2 mg   Triphenylamin (1.84 mmol) 
152.2 mg Eisen(II)chlorid (1.2 mmol) 
100 mg TAA-Ligand-5 (0.28 mmol) 
45 mg TAA-Fe(III)-Komplex-7 (97 µmol) 
(Schwarzer Niederschlag) 35 %  
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: Zersetzung bei 311 °C 
 
O
O
N N
N N
Fe
Cl-
g-Wert = 4.5 
g-Wert = 2.36 
g-Wert = 2.32 
g-Wert = 2.13 
g-Wert = 2.10 
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Tabelle 4-2-28: Elementaranalysedaten 
Elementaranalyse 
 
C25H22ClFeN4O3 ⋅ 2 THF 
C H N Fe 
Erw.[%]   57.99 4.28 10.28 10.79 
Gef.[%]   58.36 4.36 10.54 10.89 
 
UV/Vis des Komplexes (51)
2
2,2
2,4
2,6
2,8
3
3,2
3,4
280 330 380 430 480Wellenlänge [nm]
[lg ε]
Abb. 4-2-100:UV/Vis-Spektrum des TAA-Komplexes-7 (20 µM) in DMF: λmax1: (lg ε) = 3.18 (317  
                     nm); λmax2: (lg ε) = 3.22 (352 nm)  
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ESR- (TAA-Fe(III)-Komplex-7) in DMSO bei -196 °C
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500H / G
 
Abb. 4-2-101: ESR-Spektrum des TAA-Komplexes-7 in einer DMSO-Matrix bei -196 °C  
 
4.2.32 Versuche zur Darstellung von weiteren TAA-Liganden 
O
CHCl3R
R
NH2
NH2
R
R
NH
N
N
HN
R
R
 
                                                                (20) 
Abb. 4-2-102: Beschreibung der gescheiterten TAA-Ligandensynthesen 
 
Unter Argon werden in einem 100 ml Dreihalskolben mit Tropftrichter und 
Rückflusskühler das jeweilige Diamin in trockenem säurefreiem Chloroform digeriert. 
Nun wird Propargylaldehyd (20) gelöst in 7 ml trockenem säurefreien Chloroform, 
langsam bei einer Temperatur von 50 °C zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 
fünf Tage unter Rückfluss gerührt. Das Chloroform wird nun abdestilliert, und man 
erhält einen braunen Feststoff. 
 
Cl-
N N
N N
Fe
O
O
g-Wert = 4.6 
g-Wert = 2.08 
g-Wert = 2.38 
g-Wert = 2.31 
g-Wert = 4.5 
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4.2.32.1 Versuch zur Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxatribenzo-
[a,e,h,l:s,o,w,z]-tetrazyklookta-5,14-dihydro-1,4,8,11-tetraazadibenzo-
[f,m]-zyklooktadekan (TAA-Ligand-9)  
O
O
NH2
NH2
O
O
O
C3H2O
54.05
2
CHCl3 O
O
NH
N
N
HN
O
O
O
O
O
O
C50H40N4O8
824.89
C22H20N2O4
376.41
2
 
             (DAB-Derivat-4)                   (20)                                             (TAA-Ligand-9) 
 
Abb. 4-2-103: Darstellung des TAA-Liganden-9 
 
Tabelle 4-2-29: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeit[36] 
3.2 g   DAB-Derivat-4 (8.5 mmol) 
in 60 ml Chloroform 
0.46 mL Propargyladehyd (20) (8.5 mmol) 
in 7 ml Chloroform 
Fünf Tage Rührzeit 
 
 
Im  1H-NMR- Spektrum bzw. im 13C-NMR-Spektrum sind die für den TAA-Liganden-9 
charakteristischen Signale nicht erkennbar. Das DAB-Derivat-4 bzw. das 
Propyrgylaldehyd (20) sind ebenfalls nicht mehr  1H- bzw. 13C -NMR-spektroskopisch 
nachweisbar. 
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4.2.32.2 Versuch zur Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxadibenzo-[a,e:o,s]-
dizyklookta-7,26–diacetat-5,14-dihydro-1,4,8,11-tetraazadibenzo-[f,m]-
zyklotetradekan (TAA-Ligand-8) 
O
O
NH2
NH2
O
O
2 O
C3H2O
54.05
+
2
O
O
NH
N
N
HN
O
O
O
O
O
OCHCl3
C16H16N2O4
300.31 C38H32N4O8
672.69  
            (DAB-Derivat-6)                   (20)                                                       (TAA-Ligand-8) 
 
Abb. 4-2-104: Darstellung des TAA-Liganden-8 
 
Tabelle 4-2-30: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeit[36] 
3.5 g   DAB-Derivat-6 (11.7 mmol) 
in 70 ml Chloroform 
0.63 mL Propargyladehyd (20) (11.7 mmol) 
in 8 ml Chloroform 
Fünf Tage Rührzeit 
 
 
Auch hier sind die für den TAA-Liganden-8 zu erwartenden charakteristischen 1H-
NMR- bzw. 13C-NMR-Signale nicht erkennbar. Das DAB-Derivat-6 bzw. das 
Propyrgylaldehyd (20) sind ebenfalls nicht mehr  1H- bzw. 13C -NMR-spektroskopisch 
nachweisbar. 
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4.2.32.3 Versuch zur Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxatribenzo-
[a,e,h,l:s,o,w,z]-tetrazyklookta-10,29–diacetat-5,14-dihydro-1,4,8,11-
tetraazadibenzo-[f,m]-zyklotetradekan (TAA-Ligand-7)  
O
O
NH2
NH2
O
O
O
O
O
C3H2O
54.05
2
CHCl3
O
O
NH
N
N
HN
O
O
O
O
O
O
O
O
O
O
C50H40N4O8
824.89
C22H20N2O4
376.41
2
 
             (DAB-Derivat-5)                                            (TAA-Ligand-7) 
 
Abb. 4-2-105: Darstellung des TAA-Liganden-7 
 
Tabelle 4-2-31: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeit[36] 
2.9 g   DAB-Derivat-5 (7.7 mmol) 
in 80 ml Chloroform 
0.63 mL Propargyladehyd (20) (7.7 mmol) 
in 6 ml Chlororform 
Sechs Tage Rührzeit 
 
 
Auch hier sind die für den TAA-Liganden-7 zu erwartenden charakteristischen 1H-
NMR- bzw. 13C-NMR-Signale nicht erkennbar. Das DAB-Derivat-5 bzw. das 
Propyrgylaldehyd (20) sind ebenfalls nicht mehr  1H- bzw. 13C -NMR-spektroskopisch 
nachweisbar. 
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4.2.32.4 Versuch zur Darstellung von 2,3,12,13-Tetraoxa-tribenzo-[a,e,h,l]-
dizyklooktabenzo[o,s]-1,4,8,11-tetraaza[14]annulen (TAA-Ligand-4)  
O
O
O
O
NH2
NH2
C22H20N2O4
376.41
+
NH2
NH2
C6H8N2
108.14
O
C3H2O
54.05
2
CHCl3 O
O
O
O
NH
N
N
HN
C34H28N4O4
556.62  
           (DAB-Derivat-4)                      (29)              (20)                              (TAA-Ligand-4) 
 
Abb. 4-2-106: Darstellung des TAA-Liganden-4 
Tabelle 4-2-32: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeit[36] 
390  mg   DAB-Derivat-4 (1.04 mmol) 
in 10 ml Chloroform 
0.11 mL Propargyladehyd (20) (2 mmol) 
in 5 ml Chlororform. 
Nach zwei Stunden werden 110 mg Diamin (29) (1.04 mmol) hinzugegeben 
Vier Tage Rührzeit 
 
 
Auch hier sind die für den TAA-Liganden-4 zu erwartenden charakteristischen 1H-
NMR- bzw. 13C-NMR-Signale nicht erkennbar. Jedoch ist hauptsächlich der TAA-
Ligand-13 entstanden, der nach der säulenchromatographischen Reinigung isoliert 
werden kann. Desweiteren sind das DAB-Derivat-4 bzw. das Propargylaldehyd (20) 
nicht mehr  1H- bzw. 13C -NMR-spektroskopisch nachweisbar. 
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4.2.32.5 Versuch zur Darstellung von 2,3-Dioxa-benzo-[a,e]-zyklookta-
benzo[o,s]-9-(5-(4-Methoxyphenoxy)-pentyloxy)-1,4,8,11-tetra-aza-[14]-
annulen (TAA-Ligand-12) 
H2N
H2N
O
O
O O
O
+ O
2
CHCl3NH2
NH2
NH N
N HN
O
O
O O
O
C6H8N2
108.14
C26H30N2O5
450.53
C3H2O
54.05
C38H38N4O5
630.74
 
  (29)                           (DAB-Derivat-8)                                                       (TAA-Ligand-12) 
 
Abb. 4-2-107: Darstellung des TAA-Liganden-12 
 
Tabelle 4-2-33: Reaktionsbedingungen 
Mengen und Zeit[36] 
500  mg  DAB-Derivat-9 (1.12 mmol) 
in 10 ml Chloroform 
0.12 mL Propargyladehyd (20) (2.24 mmol) 
in 5 ml Chlororform 
Nach zwei Stunden werden 121.1 mg Diamin (29) (1.12 mmol) hinzugegeben 
Vier Tage Rührzeit 
 
 
Auch bei diesem Zyklisierungsversuch sind die für den TAA-Liganden-12 zu 
erwartenden charakteristischen 1H-NMR- bzw. 13C-NMR-Signale nicht erkennbar. Es 
ist hauptsächlich der TAA-Ligand-13 entstanden, der nach der 
säulenchromatographischen Reinigung isoliert werden kann. Desweiteren sind das 
DAB-Derivat-9 bzw. das Propyrgylaldehyd (20) nicht mehr  1H- bzw. 13C -NMR-
spektroskopisch nachweisbar. 
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4.2.33 Darstellung von N,N´-Bis(2´-nitrobenzyliden)-1,16-diamino-6,11-
dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-zyklooktan (Dinitro-Salo-1)  
O
O
N NO2
N NO2
O
O
NH2
NH2 O2N
O
2+ THF
C14H14N2O2
242.28
C7H5NO3
151.12
C28H20N4O6
508.49
H2O2+
 
                      (DAB-Derivat-3)                  (41)                           (Dinitro-Salo-1) 
 
Abb. 4-2-108: Darstellung des Dinitro-Salo-1 
 
In einem 100 ml Stickstoffkolben werden 4.4 g (29 mmol) 2-Nitrobenzaldehyd (41) 
eingewogen und in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran gelöst. Unter starkem Rühren 
werden dann portionsweise 3.5 g (14.5 mmol) des DAB-Derivates-3 hinzugefügt, 
wodurch sich die Reaktionsmischung dunkelrot färbt. Nach drei Stunden unter 
Rückfluss wird die rotbraune Suspension zur Trockene eingeengt und der erhaltene 
Niederschlag zwei Stunden lang in Cyclohexan unter Rückfluss gerührt. Der 
ungelöste orange-gelbe Feststoff wird dann abfiltriert und im Vakuum getrocknet.[93]  
 
Ausbeute: 2.15 g (4.23 mmol) (Dinitro-Salo-1) (29.2 %) 
 
Charakterisierung des Produktes: 
Schmelzpunkt: 194-195 °C 
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Abb. 4-2-109: 1H-NMR-Spektrum des Dinitro-Salo-1 
 
1H-NMR (500 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 5.49 (s, 4 H, 16-H, 21-H); 6.41 (s, 2 H, 13-H, 23-H); 7.24 (m, 4 H, 2-H, 7-H, 
18-H, 19-H); 7.29 (d, 3J {3-H, 6-H, 2-H, 7-H} = 7.6 Hz, 2 H, 3-H, 6-H); 7.52 (d, 3J {3-H, 
6-H, 2-H, 7-H} = 7.5 Hz, 2 H, 3-H, 6-H); 7.99 (dd, 3J {1-H, 8-H, 2-H, 7-H} = 7.6 Hz, {9-
H, 28-H, 1-H, 8-H} = 7.6 Hz, 4 H, 1-H, 8-H, 9-H, 28-H); 8.81 (s, 2 H, 11-H, 26-H) 
  
13C-NMR (125 MHz, Chloroform-d1): 
δ [ppm]: 73.66 (t, C-16, C-21); 109.62 (d, C-13, C-23); 117.25 (d, C-9, C-28); 118.17 
(d, C-3, C-6); 119.23 (s, C-10, C-27); 124.88 (d, C-2, C-7); 128.65 (d, C-17, C-20); 
129.36 (d, C-18, C-19); 132.55 (d, C-1, C-8); 136.32 (s, C-14a, C-22a); 139.77 (s, C-
16a, C-20a); 148.66 (s, C-13, C-24); 151.58 (s, C-4, C-5); 158.43 (d, C-11, C-26) 
  
IR (KBr): 
ν [cm-1] = 3068 (m, ν(CHarom.)), 2942, 2847 (m, ν(CHaliph.)), 1512 (s, ν(C-NO2)), 1275 
(s, ν(C-O-C)) 
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MS (70 eV), m/z (%): 
509 (5) [M+], 374 (35) [M+-C7H5NO2], 343 (100) [M+-C7H5N2O3], 150 (32) [M+- 
C7H5N3O4], 104 (25) [M+- C7H5N] 
 
ESI-MS (485 eV) 
C28H20N4O6 
Berechnet:  509.1456 amu  
Gefunden:   509.1471 amu 
 
4.2.34 Versuch zur Darstellung von N,N´-Bis(2´-aminobenzyliden)-1,16-
diamino-6,11-dihydro-5,12-dioxadibenzo-[a,e]-zyklooktan (42)  
 
O
O
N NO2
N NO2
C28H20N4O6
508.49
O
O
N NH2
N NH2
H2N NH2
THF / Pd/C
C28H24N4O2
448.52
 
                                    (Dinitro-Salo-1)                                                    (42) 
 
Abb. 4-2-110: Darstellung von (42) 
 
Unter Argon werden in einem 250 ml Dreihalskolben 1.5 g (3 mmol) des Dinitro-Salo-
1 in 200 ml trockenem Tetrahydrofuran vorgelegt und mit 615 mg Palladium auf 
Aktivkohle (10 %) versetzt. Unter Rühren werden langsam 7.4 ml 
Hydrazinmonohydrat in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran zugetropft. Dabei tritt eine 
starke Gasentwicklung auf. Die Reaktion wird noch weitere sechs Stunden unter 
Rückflusstemperatur gerührt. Die Reaktionskontrolle erfolgt durch die nachlassende 
Gasentwicklung. Der Katalysator wird mit Hilfe von Celite 545 abgetrennt und die 
Lösung bis zur Trockene eingeengt. Die 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung 
des Rohproduktes zeigt, dass neben dem Produkt unerwünschte Nebenprodukte 
entstehen, in denen ebenfalls die Imino-Gruppe teilweise oder vollständig reduziert 
wird. Eine Reinigung des erwünschten Produktes ist mit keiner gängigen Methode 
möglich. 
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4.3 Wasserstoffperoxidabbau durch TAA-Fe(III)-Komplexe zu Sauerstoff über 
Katalasewirkung 
 
 
Um die Umsetzung von Wasserstoffperoxid zu Sauerstoff durch die Fe(III)- Komplexe 
zu ermitteln, wird der Sauerstoffpartialdruck in wässrigen Lösungen polarografisch 
mit einer Clark-Elektrode gemessen. Die Elektrode muss täglich neu vorbereitet und 
kalibriert werden. Zunächst erfolgt die Reinigung der Elektrodenoberfläche (B und C) 
durch Polieren mit Aluminiumoxid-Paste. Nun wird ein Tropfen 1.5 M Kaliumchlorid-
Lösung auf die Platin-Kathode aufgetragen und ein passend zugeschnittenes, 
saugfähiges Papierstückchen (Zigarettenpapier), das als Träger der Elektrolytbrücke 
dient, auf (B) gelegt. Danach wird die ebenfalls zugeschnittene Teflonmembran über 
das Papier fixiert und mit einem O-Ring unter Zuhilfenahme eines Applikators 
arretiert. Die Elektrode, wie sie noch ohne Membran vorliegt, ist in der folgenden 
Abbildung gezeigt. 
 
 
 
Abb. 4-3-1:   Darstellung der Clark-Elektrode. A: Mulde für KCl; B: Kathode; C: Anode; D: Anschluss  
        zum Messgerät  
 
 
 
Anschließend wird die Anodenmulde (A) mit der KCl-Elektrolyt-Lösung befüllt und die 
Reaktionskammer, siehe Abbildung 4-3-2, zusammengebaut.  
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Abb. 4-3-2:  Darstellung der Clark-Reaktionskammer, Bild links, A: Auslass für Kühlwasser;           
B: Temperiergefäß; C: Einlass für Kühlwasser; D: Reaktionskammer für die 
Sauerstoffmessung; E: Kontaktfläche für die Kathode, siehe voheriges Schaubild;      
F: Verschlussvorrichtung der Reaktionskammer. Darstellung des Magnetrührers,  
             Bild rechts, G: Magnetrührvorrichtung; H: Netzschalter; I: Rührergeschwindigkeit. 
          
Die Differenz zwischen der Sauerstofffreisetzung und dem Nullwert wird unter 
Verwendung einer Natriumdithionit-Lösung ermittelt. Dazu werden in die 
Reaktionskammer (D) 500 µL bidestilliertes Wasser gefüllt und eine Spatelspitze 
Natriumdithionit (fest) unter Rühren zugegeben, um den im Wasser vorhandenen 
Sauerstoff zu Sulfit und Sulfat umzusetzen. Nach vollständigem Sauerstoffverbrauch 
wird der Nullwert manuell am Gerät eingestellt. Die zur Normierung der Elektrode 
gewählten Wasserstoffperoxid-Konzentrationen betragen 100 µM, 200 µM, 300 µM, 
400 µM und 500 µM. Hierfür wird in 1.00 ml (Endvolumen) Phosphatpuffer die 
jeweilige H2O2-Menge pipettiert und nach Erreichen eines konstanten 
Ausgangssignals 1.00 µL Rinderleberkatalase zugegeben und damit die vollständige 
Umsetzung des eingesetzten H2O2 in definierte Mengen Sauerstoff und Wasser 
initiiert. Die Messungen werden bei 25 °C durchgeführt. Das Potential der 
Wasserstoffperoxid-Zersetzung unter Sauerstoffentwicklung wird durch Zusatz 
aliquoter Mengen einer 1.00 mM Stamm-Lösung des jeweiligen Komplexes in Puffer 
bei einem pH-Wert von 7.4 (Phosphat-Puffer/DMSO (99:1)) gemessen. Das 
Gesamtvolumen der Reaktionslösung beträgt jeweils 1.00 ml. Die Durchführung der 
Messungen mit den Eisen(III)-Komplexen erfolgt analog zur Kalibrierung, durch 
Vorlage definierter Mengen Wasserstoffperoxid in Phosphatpuffer und Zugabe 
bekannter Mengen Katalysator-Lösung unter Rühren. Eine Übersicht der Ergebnisse 
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der Bestimmung der Sauerstoffausbeuten sowie der Turn-Over-Number gibt die 
Tabelle 4-3-1 wieder: 
 
Tabelle 4-3-1: Messergebnisse der Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)-Komplexes-8 
N N
N N
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-8 
Komplexkonzentration 
[μM] 
Sauerstoffaktivität 
des TAA-Fe(III)-
Komplexes-8 [%] 
1 0 0.0 ± 0.00 
2 2 21.33 ± 2.44 
3 2.5 33.44 ± 1.55 
4 4 63.44 ± 1.44 
5 5 67.55 ± 1.99 
6 7.5 80.33 ± 1.44 
7 9 82.45 ± 1.66 
8 10 82.34 ± 2.00 
9 12.5 82.67 ± 2.11 
10 15 83.44 ± 1.33 
 
In der praktischen Durchführung ist die entsprechende Funktion graphisch dargestellt 
worden. Daraus sind auch die Sauerstoffausbeuten und Turn-Over-Number ermittelt 
worden. Für den TAA-Fe(III)-Komplex-8 werden folgende Daten ermittelt: 
 
Tabelle 4-3-2: Sauerstoffausbeute des TAA-Fe(III)-Komplexes-8 
Sauerstoffausbeute 
[%] 
TON N N
N N
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-8 78.69 45.0 
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Tabelle 4-3-3: Messergebnisse der Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)-Komplexes-1 
N N
N N O
OO
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-1 
Komplexkonzentration 
[μM] 
Sauerstoffaktivität 
des TAA-Fe(III)-
Komplexes-1 [%] 
1 0 0.0 ± 0.00 
2 1 22.33 ± 1.70 
3 1.5 30.72 ± 1.90 
4 2 65.69 ± 2.12 
6 3 69.48 ± 1.69 
7 4 91.18 ± 1.29 
8 5 92.54 ± 2.17 
9 7.5 89.83 ± 2.59 
10 10 92.55 ± 2.17 
 
In der praktischen Durchführung ist die entsprechende Funktion graphisch dargestellt 
worden. Daraus sind auch die Sauerstoffausbeuten und Turn-Over-Number ermittelt 
worden. Für den TAA-Fe(III)-Komplex-1 werden folgende Daten ermittelt: 
 
Tabelle 4-3-4: Sauerstoffausbeute des TAA-Fe(III)-Komplexes-1 
Sauerstoffausbeute 
[%] 
TON N N
N N O
OO
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-1 91.14 68.68 
 
Tabelle 4-3-5: Messergebnisse der Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)-Komplexes-5 
N N
N N
O
O
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-5 
Komplexkonzentration 
[μM] 
Sauerstoffaktivität 
des TAA-Fe(III)-
Komplexes-5 [%] 
1 0 0.0 ± 0.00 
2 2.5 32.72 ± 2.15 
3 3.25 36.97 ± 2.01 
4 4 48.96 ± 1.24 
5 5 51.55 ± 1.38 
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6 6 51.76 ± 1.69 
7 7.5 58.33 ± 1.01 
8 10 62.65 ± 0.54 
9 12.5 63.67 ± 0.71 
10 14.5 64.77 ± 0.58 
 
In der praktischen Durchführung ist die entsprechende Funktion graphisch dargestellt 
worden. Daraus sind auch die Sauerstoffausbeuten und Turn-Over-Number ermittelt 
worden. Für den TAA-Fe(III)-Komplex-5 werden folgende Daten ermittelt: 
 
Tabelle 4-3-6: Sauerstoffausbeute des TAA-Fe(III)-Komplexes-5 
Sauerstoffausbeute 
[%] 
TON N N
N N
O
O
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-5 45.05 59.1 
 
Tabelle 4-3-7: Messergebnisse der Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)Komplexes-6 
N N
N N
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-6 
Komplexkonzentration 
[μM] 
Sauerstoffaktivität 
des TAA-Fe(III)-
Komplexes-6 [%] 
1 0 0.0 ± 0.00 
2 2.5 30.55 ± 3.77 
3 3.25 40.78 ± 2.77 
4 5 48.67 ± 2.14 
5 6 49.72 ± 1.46 
6 7.5 54.05 ± 1.93 
7 10.25 55.35 ± 1.54 
8 12.5 56.33 ± 1.12 
9 14.5 56.33 ± 1.02 
 
In der praktischen Durchführung ist die entsprechende Funktion graphisch dargestellt 
worden. Daraus sind auch die Sauerstoffausbeuten und Turn-Over-Number ermittelt 
worden. Für den TAA-Fe(III)-Komplex-6 werden folgende Daten ermittelt: 
 
Experimenteller Teil    
206 
 
Tabelle 4-3-8: Sauerstoffausbeute des TAA-Fe(III)-Komplexes-6 
Sauerstoffausbeute 
[%] 
TON N N
N N
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-6 47.40 53.4 
 
 
Tabelle 4-3-9: Messergebnisse der Sauerstoffaktivität des TAA-Fe(III)-Komplexes-7 
N N
N N
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-7 
Komplexkonzentration 
[μM] 
Sauerstoffaktivität 
des TAA-Fe(III)-
Komplexes-7 [%] 
1 0 0.0 ± 0.00 
2 2.5 32.72 ± 2.15 
3 3.25 36.97 ± 2.01 
4 5 51.55 ± 1.38 
5 6 51.76 ± 1.69 
6 7.5 58.33 ± 1.01 
7 10 62.65 ± 0.54 
8 12.5 63.67 ± 0.72 
9 14.5 64.77 ± 0.58 
 
 
 
In der praktischen Durchführung ist die entsprechende Funktion graphisch dargestellt 
worden. Daraus sind auch die Sauerstoffausbeuten und Turn-Over-Number ermittelt 
worden. Für den TAA-Fe(III)-Komplex-7 werden folgende Daten ermittelt: 
 
Tabelle 4-3-10: Sauerstoffausbeute des TAA-Fe(III)-Komplexes-7 
Sauerstoffausbeute 
[%] 
TON N N
N N
O
O
Fe
 
TAA-Fe(III)-Komplex-7 63.75 48.17 
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4.4 Wasserstoffperoxidabbau mit Hilfe der TAA-Fe(III)-Komplexe durch 
Peroxidasewirkung 
 
Zu diesem Versuch werden folgende Lösungen angesetzt:  
Zunächst wird eine 5 mM Amplex®-Red Stammlösung als Indikator in 
Dimethylsulfoxid angesetzt. Hierbei ist zu beachten, dass diese 
Indikatorstammlösung möglichst sofort aliquotiert werden sollte und kühl gelagert 
werden muss, um eine Autooxidation des Amplex®-Red durch gelösten Sauerstoff  
zu vermeiden. Von den Eisen-Komplexen werden frische Stammlösungen einer 
Konzentration von 10 μM in Dimethylsulfoxid angesetzt; diese Komponenten sollten 
jeweils nicht älter als 2 Stunden sein. Die Wasserstoffperoxidstammlösung wird auf 
eine Konzentration von 20 μM mit Wasser verdünnt. Zunächst wird die komplette 
Messung für jeden Komplex und auch für die Meerrettichperoxidase ohne Zugabe 
von Wasserstoffperoxid durchgeführt. Dieses Messergebnis wird als „Background“ 
von den eigentlichen Peroxidasemessungen subtrahiert, so dass daraus die 
rechnerisch bereinigten Peroxidasemessungen daraus resultieren. Hierbei werden 2 
µL der Amplex®-Red-Stammlösung in 100 µL Phosphat-Puffer (pH-7.3) gegeben und 
dann in eine temperierbare Quarzglasküvette gespritzt und sofort über ein Septum 
mit Argon 15 min lang begast. Anschließend wird die Küvette auf 37 °C beheizt und 
bei einer Wellenlänge von 570 nm mit einem Fluoresenzspektrometer jede Minute 
bestrahlt. Nach zwei Minuten werden 10 μL des jeweiligen Eisen-Komplexes durch 
das Septum in die Küvette gegeben.  
 
N
O OHHO
C
O CH3
N
O OHOPeroxidase
H2O2 H2O
Amplex Red Resorufin
 
 
Abb. 4-4-1: Reaktionsschema von Amplex®-Red zu Resorufin 
 
Nach etwa 45 Minuten ist eine leichte bis starke Rosafärbung der Küvettenlösung zu 
beobachten. Nun werden die eigentlichen Peroxidasemessungen analog wiederholt, 
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der einzige Unterschied ist hierbei, dass nach erfolgter Zugabe des jeweiligen 
Eisenkomplexes nach drei Minuten 2 μL der Wasserstoffperoxidlösung mit einer 
Konzentration von 20 µM in die Küvette gefüllt werden. 
 
Zum relativen Vergleich der Eisen-Komplexe mit einer nativen Meerrettichperoxidase 
(POD) von Roche werden von dieser käuflichen Stammlösung 2 μL an Stelle eines 
Eisen-Komplexes in einer bereits begasten Amplex®-Red – Pufferlösung in die 
Küvette gegeben. Die Messprozedur ist identisch zur Messung der Eisen-Komplexe. 
Im Diagramm sind die mathematisch bereinigten Aktivitäten graphisch 
zusammengefasst. Das nachstehende Diagramm zeigt die Peroxidaseaktivitäten der 
TAA-Komplexe-1, -5, -6, -7, und -8 relativ zur nativen Meerrettichperoxidase. Hierbei 
wird eine Einstrahlwellenlänge von λ = 570 nm verwendet, die beobachtete 
Fluoreszenz liegt bei λ = 587 nm 
Peroxidaseaktivitäten
0
5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
0 5 10 15 20 25 30Zeit [min]
Fluoreszenz
TAA-Fe(III)-Komplex-5     41,5 % Aktivität
TAA-Fe(III)-Komplex-6       9,5 % Aktivität
TAA-Fe(III)-Komplex-7     31,0 % Aktivität
Native Peroxidase          100,0 % Aktivität
TAA-Fe(III)-Komplex-8     23,1 % Aktivität 
TAA-Fe(III)-Komplex-1       4,1 % Aktivität
Abb. 4-4-2: Peroxidaseaktivitäten  
 
 
Die bei einer Fluoreszenz von λ = 587 nm gemessenen Aktivitäten sind in der unten 
stehenden Tabelle aufgeführt.  
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Tabelle 4-4-1: Durch fluoresenzspektroskopische Messung erhaltene Peroxidaseaktivitäten 
TAA-
Fe(III)-
Komplex- 
5 6 7 8 1 
Native 
Meerrettich-
peroxidase 
[nP] 
Fluoreszenz 
λ = 587 nm 
[counts] 
11450 2345 8292 6409 1080 27802 
 
Nun wird die Peroxidaseaktivität der nativen Meerrettichperoxidase auf 100 % 
gesetzt und die Eisen(III)-Komplexe zu dieser in Relation gesetzt. 
(3) PA[%] = kP / nP ⋅ 100 
  PA: Peroxidaseaktivität  
nP: native Peroxidase 
kP: Eisenkomplex 
 
Tabelle 4-4-2:  Messergebnisse der Peroxidaseaktivitäten der Fe(III)-Komplexe  
TAA-Fe(III)-
Komplex- 
5 6 7 8 1 
Peroxidase- 
aktivität 
[% O2] 
42 10 31 23 4 
 
Anhand der oben aufgeführten Tabelle lassen sich alle Peroxidaseaktivitäten 
vergleichen. Vergleicht man dieses Ergebnis mit den Katalaseaktivitäten, so 
verhalten sich die Aktivitäten des TAA-Fe(III)-Komplexes-5 und 1 genau umgekehrt 
zueinander. Relativ zur Meerrettichperoxidase lässt sich erkennen, dass der TAA-
Fe(III)-Komplex-5 mit 42 % der peroxidaseaktivste Eisen-Komplex ist.  
 
4.5 Toxizität der TAA-Liganden 
 
Zur Ermittlung der toxischen Eigenschaften der TAA-Liganden werden jeweils 20 μM 
aus der TAA-Liganden-DMSO-Stammlösung der  TAA-Ligand-3, -5 und -10 zu den 
Ratten-Leber-Zellkulturen gegeben. Dies geschieht bei einer Temperatur von 37 °C 
in einem Krebs-Henseleit-Puffer (NaCl 115 mmol/l; KCl 5.9 mmol/l; MgCl2 1.2 mmol/l; 
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CaCl2 2.5 mmol/l; NaHCO3 25 mmol/l; NaH2PO4 1.2 mmol/l; Na2SO4; 20 mmol/l 
Hepes Æ Piperazinethansulfonsäure, 4-(2-Hydroxyethyl)-mononatriumsalz, pH 7.4) 
Das Inkubationsmedium sollte serumfrei sein, damit die lipophilen TAA-Liganden 
keine Bindung am Hauptserumprotein Albumin eingehen, die freie Konzentration der 
TAA-Liganden wäre nämlich somit kleiner oder nicht definierbar. Bei keinem der 
nachfolgenden in den entsprechenden Tabellen gezeigten TAA-Liganden kann eine 
nennenswerte Toxizität durch eine LDH-Freisetzung über einen Zeitraum von 6 
Stunden beobachtet werden.  
 
Tabelle 4-5-1:  Toxizitätsmessungen des TAA-Liganden-10 
Zeit 
[h] 
Krebs-Henseleit-Puffer 
Krebs-Henseleit-Puffer und 
NH N
N HN
O
O
O
O
 
TAA-Ligand-10 
DMSO-Kontrolle 
0 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 
1 11.14 ± 3.89 10.24 ± 3.39 11.78 ± 1.34 
2 14.34 ± 2.62 12.22 ± 3.06 15.86 ± 1.06 
3 17.14 ± 3.71 13.82 ± 2.90 19.44 ± 1.86 
4 18.12 ± 3.47 16.06 ± 3.10 21.34 ± 2.80 
5 19.8 ± 3.88 17.18 ± 3.01 22.36 ± 2.21 
6 24.02 ± 4.65 20.84 ± 2.92 27.6 ± 3.11 
 
 
Tabelle 4-5-2:  Toxizitätsmessungen des TAA-Liganden-3 
Zeit 
[h] 
Krebs-Henseleit-Puffer 
Krebs-Henseleit-Puffer und 
NH N
N HN
O
O
 
TAA-Ligand-3 
DMSO-Kontrolle 
0 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 
1 10.2 ± 3.39 11.03 ± 2.85 10.55 ± 3.69 
2 14 ± 4.67 13.25 ± 3.71 14.7 ± 4.32 
3 16.85 ± 5.92 15.7 ± 3.91 17.9 ± 7.46 
4 17.18 ± 5.86 18.1 ± 2.96 19.1 ± 5.46 
5 18.5 ± 5.51 18.83 ± 2.77 20.08 ± 6.80 
6 23.1 ± 7.76 22.7 ± 2.49 25.55 ± 7.27 
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Tabelle 4-5-3:  Toxizitätsmessungen des TAA-Liganden-5 
Zeit 
[h] 
Krebs-Henseleit-Puffer 
Krebs-Henseleit-Puffer und 
NH N
N HN
O
O
 
TAA-Ligand-5 
DMSO-Kontrolle 
0 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 
1 10.45 ± 3.89 12.08 ± 3.39 12.28 ± 1.34 
2 12.78 ± 2.62 15.03 ± 3.06 15.08 ± 1.06 
3 15.15 ± 3.71 16.15 ± 2.90 16.93 ± 1.86 
4 17.05 ± 3.47 18.85 ± 3.10 19.8 ± 2.80 
5 18.9 ± 3.88 21.93 ± 3.01 21.75 ± 2.21 
6 21.83 ± 4.65 23.7 ± 2.92 24.6 ± 3.11 
 
4.6 Protektivität der TAA-Liganden 
 
Zu Beginn des Experiments werden die Rattenleberzellen dreimal mit einer Hanks 
balancierten Salzlösung (CaCl2 ⋅ 2H2O 185 mg/l; KCl 400 mg/l; KH2PO4 60 mg/l; 
MgCl2 ⋅ 6H2O 100 mg/l; MgSO4 ⋅ 7H2O 100 mg/l; NaCl 8 g/l; NaHCO3 350 mg/l; 
Na2HPO4 48 mg/l; Glucose 1 g/l; Phenolrot 10 mg/l) bei 37 °C gewaschen. Der 
Waschvorgang mit dieser Lösung dient dazu, um das von den Leberzellen 
anhaftende Zellkulturmedium zu entfernen. Anschließend werden die Zellen bei 
Raumtemperatur mit einer HTK-Lösung (Histidin-Tryptophan-Ketoglutarat-Lösung 
(NaCl 15 mmol/l; KCl 9 mmol/l; MgCl2 4 mmol/l; CaCl2  15 mmol/l; Histidin-
Hydrochlorid 18 mmol/l; Histidin 180 mmol/l; Tryptophan 2 mmol/l; Mannitol 30 
mmol/l; β-Ketoglutarat-Kaliumsalz 1 mmol/l, pH 7.2)) versetzt. Nun werden die Zellen 
über einen Zeitraum von 27 Stunden bei einer Temperatur von 4 °C inkubiert; diese 
Exposition findet unter normaler Raumluft statt. Direkt am Anfang der Kälteinkubation 
werden 6 μM bzw. 20 μM Mengen der DMSO-Stammlösung des jeweiligen TAA-
Liganden zu den Rattenleberzellen hinzu gegeben. Alle Zellkulturen, die in die 
Kälteversuche eingesetzt worden sind, werden bereits zwei Stunden vor dem Start 
des eigentlichen Experimentes mit 6 μM TAA-Liganden vorinkubiert bzw. zur 
Kontrolle mit Dimethylsulfoxid in KH-Puffer bei einer Temperatur von 37 °C für zwei 
Stunden vorinkubiert. Nach 24 Stunden Kälteinkubation bei 4 °C werden die Zellen in 
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einem Zellkulturmedium drei Stunden lang wieder auf 37 °C erwärmt. Die folgenden 
Tabellen zeigen die Ergebnisse der TAA-Liganden 13 und 14 aus dem Arbeitskreis 
Sustmann et al. sowie die DMSO-Kontrolle und HTK, die direkt mit den in dieser 
Arbeit dargestellten TAA-Liganden-3, -5 und -10 im direkten Vergleich stehen. Dabei 
wird die Sterblichkeit der Zellen auf Grund der Kälteinkubation mittels der LDH-
Freisetzung in Prozent angegeben. Die in allen Tabellen gelb markierten 
Zahlenwerte zeigen jeweils die prozentuale LDH-Ausschüttung nach 27 Stunden 
Inkubationszeit an. Aufgrund der Protektivität der TAA-Liganden kann bei TAA-
Ligand-5 und -14 ein signifikant geringeres Zellsterben detektiert werden, als es im 
Vergleich zu den Messungen ohne Beigabe von TAA-Liganden zu beobachten ist. 
 
Tabelle 4-6-1: Protektivitäten der Vergleichs-TAA-Liganden-13 und-14 bei einer Konzentration von  
                       6 μM 
LDH-Ausschüttung [%] in Anwesenheit der  TAA-Liganden bei einer 
Konzentration von 6 μM   Vergleichssubstanzen 
Zeit 
[h] 
HTK DMSO-Kontrolle 
TAA-Ligand-14 
in HTK 
TAA-Ligand-13 
in HTK 
0 0.0 ±0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 0.00 ± 0.00 
24 93.3 ±3.26 90.43 ± 6.27 54.1 ± 13.60 84.76 ± 11.63 
25 97.25 ±0.75 96.95 ± 1.60 65.6 ±11.53 94.96 ± 3.56 
26 97.75 ±0.97 97.45 ± 1.16 67.9 ± 10.97 95.46±  3.21 
27 98.05 ±0.69 97.4 ± 1.05 75.63 ±16.97 96.1± 2.72 
 
Tabelle 4-6-2:  Protektivitäten der Vergleichs-TAA-Liganden-13 und-14 bei einer Konzentration von                        
                         20  μM 
LDH-Ausschüttung [%] in Anwesenheit der TAA-Liganden bei einer 
Konzentration von 20 μM  Vergleichssubstanzen 
Zeit 
[h] 
HTK DMSO-Kontrolle 
TAA-Ligand-14 
in HTK 
TAA-Ligand-13 
in HTK 
0 0.0 ±0.00 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 0.0 ± 0.00 
24 93.3 ±3.26 87.5 ± 6.19 15.15 ± 3.58 72.33 ± 19.14 
25 97.25 ±0.75 95.60 ± 1.69 24.45 ± 8.63 89.25 ± 6.41 
26 97.75 ±0.97 96.43 ± 1.00 28.18 ± 8.23 90.28 ± 6.90 
27 98.05 ±0.69 96.63 ± 1.08 28.9 ± 7.80 90.78 ± 6.50 
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Tabelle 4-6-3:  Protektivitäten der TAA-Liganden-3, -5 und -10 bei einer Konzentration von 6 μM und  
                          20 μM 
LDH-Ausschüttung [%] in Anwesenheit der TAA-Liganden-3, -5 und -10 bei 
einer Konzentration von 6 μM 
Zeit [h] 
TAA-Ligand-10 
in HTK 
TAA-Ligand-3 
in HTK 
TAA-Ligand-5 
in HTK 
0 0.00 ± 0.0 0.00 ± 0.0 0.00 ± 0.0 
24 74 ±11.53 83.88 ± 4.71 29.9 ± 7.57 
25 87.28 ± 6.52 93.08 ± 3.22 38.33 ± 7.87 
26 88.63 ± 6.21 93.68 ± 2.82 39.88 ± 8.10 
27 88.95 ± 6.04 94.5 ± 2.24 40.45 ± 7.70 
 
LDH-Ausschüttung [%] in Anwesenheit der TAA-Liganden-3, -5 und -10 bei 
einer Konzentration von 20 μM 
Zeit [h] 
TAA-Ligand-10 
in HTK 
TAA-Ligand-3 
in HTK 
TAA-Ligand-5 
in HTK 
0 0.00 ± 0.0 0.00 ± 0.0 0.00 ± 0.0 
24 25.4  ± 7.38 79.03 ± 7.16 13.3 ± 4.14 
25 50.35 ± 8.61 91.83 ± 2.71 19.33 ± 4.17 
26 52.28 ± 8.76 92.95 ± 2.28 20.05 ± 4.33 
27 53.23 ± 8.50 93.48 ± 1.66 20.25 ± 4.41 
 
Im Vergleich zum TAA-Ligand-14 hat der TAA-Ligand-10 bei 6 μM keine 
nennenswerte Schutzwirkung auf die Leberzellen. Dies ändert sich drastisch, wenn 
die Konzentration auf 20 μM erhöht wird. Dabei kann festgestellt werden, dass eine 
LDH-Ausschüttung von etwa 50 % nach 27 Stunden unter Verwendung des TAA-
Liganden-10 vorliegt, jedoch liegt der Wert beim TAA-Ligand-14 nach 27 Stunden 
bereits bei 30 %. Der untersuchte TAA-Ligand-3 besitzt ebenfalls keine 
nennenswerte Schutzwirkung bei 6 μM auf die Leberzellen und liegt im selben 
Wertebereich wie der TAA-Ligand-13 und die Kontrolllösungen. Lediglich der TAA-
Ligand-14 übt eine Schutzwirkung aus. Die LDH-Ausschüttung nach 27 Stunden liegt 
hier bei etwa 70 %. Dieser Effekt ändert sich auch nicht signifikant beim TAA-
Liganden-3, wenn die Beigabe auf 20 μM erhöht wird. Einen drastischen Anstieg der 
Schutzwirkung zeigt der TAA-Ligand-14, nach 27 Stunden, hier ist eine LDH-
Ausschüttung von nur 25 % festzustellen. Beim TAA-Liganden-5 wird eine eindeutige 
Protektivität für die Leberzellen bereits bei 6 μM beobachtet. Diese Schutzwirkung ist 
um etwa 30 % höher als beim TAA-Ligand-14, hier wird eine LDH-Ausschüttung von 
etwa 70 % nach 27 Stunden beobachtet. Die signifikante Protektivität des TAA-
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Liganden-5 verstärkt sich bei einer Ligandenkonzentration von 20 μM. Hierbei liegen 
im Fehlerbereich die beiden Liganden TAA-Ligand-14 und TAA-Ligand-5 innerhalb 
der Fehlergrenzen im selben Prozentbereich.  
 
Tabelle 4-6-4: LDH-Ausschüttung in [%] in Anwesenheit der TAA-Liganden auf einen Blick 
TAA-
Ligand  
[μM] 
13 14 10 3 5 
6 96.1 75.6 89 94.5 40.5 
20 90.8 28.9 53.2 93.5 20.3 
 
 
 
4.7 Einfluss des TAA-Liganden-5 auf die Zellmorphologie 
 
Kultivierte Rattenleberzellen werden mit Dimethylsulfoxid, siehe in der Abbildung 4-5-
1 (Bild B), mit der katalasemimetischen TAA-Liganden-5 in 6 μM-Konzentration in 
einem Krebs-Henseleit-Puffer (NaCl 115 mmol/l; KCl 5.9 mmol/l; MgCl2 1.2 mmol/l; 
CaCl2 2.5 mmol/l; NaHCO3 25 mmol/l; NaH2PO4 1.2 mmol/l; Na2SO4; 20 mmol/l 
Hepes Æ Piperazinethansulfonsäure, 4-(2-Hydroxyethyl)-mononatriumsalz, pH 7.4) 
über einen Zeitraum von 4 Stunden bei 37 °C inkubiert. Auf dem Bild A wird ohne 
Zugabe des TAA-Liganden-5 lediglich die Toxizität von DMSO auf die Zellen gezeigt. 
Auf (Bild C) werden die Zellen mit Dimethylsulfoxid und in (Bild D) mit TAA-Liganden-
5 in 6 μM-Konzentration in einem Krebs-Henseleit-Puffer zwei Stunden lang bei 37 
°C vorinkubiert. Anschließend wird in einer HTK – Lösung bei 4 °C über einen 
Zeitraum von 24 Stunden das Verhalten der Zellen in An- bzw. Abwesenheit des 
Liganden TAA-Liganden-5 mit einer abschließenden Wiedererwärmung auf 37 °C 
beobachtet. In den folgenden vier Abbildungen sind die Leberzellen bei 200 facher 
Vergrößerung gezeigt. 
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Abb. 4-7-1: Einfluss des TAA-Liganden-5 auf die Zellmorphologie (200 fache Vergrößerung) 
 
 
Bei der Kälteinkubation sieht man recht deutlich, dass bei Abwesenheit (Bild C) des 
TAA-Liganden-5 fast keine Leberzellkerne mehr zu beobachten sind. Wenn jedoch 
der TAA-Ligand-5 während der Kälteinkubation anwesend ist, so ist am Ende des 
Versuchs immer noch eine deutliche Anzahl von intakten Zellen erkennbar.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kontrolle KH + TAA-Ligand-5 
Kälteschädigung Kaltinkubation mit  
TAA-Ligand-5 
D
A B
C 
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4.8 Kristallstrukturen 
 
4.8.1 Kristallstruktur des TAA-Liganden-3 
50 mg des TAA-Liganden-3 werden in 25 ml Chloroform unter Rückfluss erhitzt bis 
eine klare Lösung vorliegt. Um Kristallisationskeime zu vermeiden, filtriert man die 
Lösung ab und bewahrt das Filtrat in einem Rundkolben an einem vibrationsarmen 
Ort auf. Der Rundkolben wird mit einem Glasstopfen nahezu verschlossen, so dass 
das Chloroform nur sehr langsam verdampft. Nach 4-5 Tagen erhält man 
dunkelbraune Kristalle, welche für eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind. 
 
 
 
Abb. 4-8-1: Kristallstruktur und Kristallpackung des TAA-Liganden-3 
 
 
Tabelle 4-8-1: Crystal data and structure refinement for TAA-Ligand-3 
Identification code etnhknlm 
Empirical formula C26 H22 N4 O2 
Formula weight 422.48 Da 
Density (calculated) 1.414 g cm-3 
F(000) 1776 
Temperature  203(2) K 
Crystal size 0.42 x 0.08 x 0.05 mm 
Crystal color red brown 
Crystal description rod 
Wavelength 0.71073 Å 
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Crystal system orthorhombic 
Space group Pbca 
Unit cell dimensions a  = 8.0846(16) Å 90° 
 b  = 15.879(3) Å 90° 
 c  = 30.910(6) Å 90° 
Volume 3968.1(13) Å3 
Z 8 
Cell measurement reflections used 4727 
Cell measurement theta min/max 2.56° to 26.63° 
Diffractometer control software Bruker AXS SMART Vers. 5.054 1997/98 
Diffractometer measurement device Siemens SMART CCD area detector system  
Diffractometer measurement method Omega data collection at 0.3° scan width 
 four runs with 600 frames, phi = 0°,90°,180°, 270°  
Theta range for data collection 2.57° to 28.39°  
Completeness to theta = 28.39° 99.6 %  
Index ranges -10<=h<=10, -21<=k<=21, -41<=l<=41 
Computing data reduction Bruker AXS SAINT program Vers. 6.45A 
Absorption coefficient 0.092 mm-1 
Computing absorption correction Bruker AXS SADABS program multiscan V2.03 
Absorption correction details R.H. Blessing, Acta Cryst. (1995) A51 33-38 
Max. / min. transmission 1.00 /  0.74 
R(merg) before/after correction 0.1202 / 0.047 
Computing structure solution Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 DOS/WIN95/NT 
Computing structure refinement Bruker AXS SHELXTL Vers. 5.10 DOS/WIN95/NT 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Reflections collected 61062 
Independent reflections 4953 [R(int) = 0.1045] 
Data / restraints / parameters 3098 / 0 / 290 
Goodness-of-fit on F2 1.036 
Weighting details w = 1/[2 (Fo2)+ (0.0627*P)2+1.037*P] 
 where P = (Fo2+2Fc2)/3  
Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0585, wR2 = 0.1248 
R indices (all data) R1 = 0.1084, wR2 = 0.1422 
Extinction coefficient 0.0031(5) 
Largest diff. peak and hole 0.257 and -0.204 eÅ-3 
Treatment of hydrogen atoms Riding model on idealized geometries 
 with the 1.2 fold isotropic displacement 
 parameters of the equivalent Uij of the 
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 corresponding carbon atom 
 Nitrogen hydrogen atom positions taken from 
 a Fourier-map and also refined as riding 
 group with the 1.2 fold isotropic 
 displacement parameters of the 
 equivalent Uij of the corresponding 
 nitrogen atom. 
Disorder Hydrogen atoms H(1N) and H(3N) 
 disordered over two sites to H(2N) 
 and H(4N) with SOF 0.5 
Tabelle 4-8-2: Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 x 103) 
for TAA-Ligand-3. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 x y z U(eq) 
 
N(1) 8046(2) 2042(1) 1830(1) 32(1) 
N(2) 7181(2) 1355(1) 2623(1) 32(1) 
N(3) 8823(2) 2590(1) 3030(1) 31(1) 
N(4) 9839(2) 3223(1) 2223(1) 31(1) 
O(1) 6120(2) -57(1) 3986(1) 39(1) 
O(2) 7700(2) 1371(1) 4422(1) 43(1) 
C(1) 7226(3) 1389(1) 1678(1) 34(1) 
C(2) 6462(3) 783(1) 1934(1) 36(1) 
C(3) 6439(3) 790(1) 2381(1) 36(1) 
C(4) 7196(2) 1332(1) 3079(1) 30(1) 
C(5) 6509(3) 687(1) 3322(1) 33(1) 
C(6) 6641(3) 668(1) 3768(1) 32(1) 
C(7) 4410(3) -82(1) 4098(1) 37(1) 
C(8) 3878(2) 555(1) 4432(1) 32(1) 
C(9) 2197(3) 720(1) 4466(1) 36(1) 
C(10) 1577(3) 1287(1) 4765(1) 43(1) 
C(11) 2663(3) 1710(1) 5038(1) 42(1) 
C(12) 4329(3) 1547(1) 5008(1) 37(1) 
C(13) 4971(2) 970(1) 4713(1) 31(1) 
C(14) 6811(3) 826(1) 4718(1) 40(1) 
C(15) 7442(2) 1315(1) 3983(1) 33(1) 
C(16) 8130(2) 1969(1) 3742(1) 33(1) 
C(17) 8056(2) 1983(1) 3294(1) 29(1) 
C(18) 9774(3) 3198(1) 3177(1) 34(1) 
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C(19) 10656(3) 3752(1) 2916(1) 34(1) 
C(20) 10704(2) 3744(1) 2468(1) 33(1) 
C(21) 9784(2) 3256(1) 1768(1) 30(1) 
C(22) 10612(3) 3850(1) 1515(1) 36(1) 
C(23) 10442(3) 3857(1) 1073(1) 40(1) 
C(24) 9412(3) 3276(1) 871(1) 42(1) 
C(25) 8603(3) 2676(1) 1114(1) 39(1) 
C(26) 8790(2) 2644(1) 1560(1) 30(1) 
 
 
 
Tabelle 4-8-3: Bond lengths [Å] and angles [°] for TAA-Ligand-3. 
 
N(1)-C(1) 1.317(2) 
N(1)-C(26) 1.403(2) 
N(2)-C(3) 1.313(2) 
N(2)-C(4) 1.408(2) 
N(3)-C(18) 1.316(2) 
N(3)-C(17) 1.407(2) 
N(4)-C(20) 1.323(2) 
N(4)-C(21) 1.407(2) 
O(1)-C(6) 1.397(2) 
O(1)-C(7) 1.426(2) 
O(2)-C(15) 1.376(2) 
O(2)-C(14) 1.449(2) 
C(1)-C(2) 1.391(3) 
C(2)-C(3) 1.381(3) 
C(4)-C(5) 1.387(3) 
C(4)-C(17) 1.413(3) 
C(5)-C(6) 1.383(3) 
C(6)-C(15) 1.384(3) 
C(7)-C(8) 1.509(3) 
C(8)-C(9) 1.389(3) 
C(8)-C(13) 1.402(3) 
C(9)-C(10) 1.383(3) 
C(10)-C(11) 1.391(3) 
C(11)-C(12) 1.374(3) 
C(12)-C(13) 1.393(3) 
C(13)-C(14) 1.505(3) 
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C(15)-C(16) 1.394(3) 
C(16)-C(17) 1.388(3) 
C(18)-C(19) 1.391(3) 
C(19)-C(20) 1.384(3) 
C(21)-C(22) 1.397(3) 
C(21)-C(26) 1.416(3) 
C(22)-C(23) 1.374(3) 
C(23)-C(24) 1.392(3) 
C(24)-C(25) 1.378(3) 
C(25)-C(26) 1.390(3) 
C(1)-N(1)-C(26) 122.62(16) 
C(3)-N(2)-C(4) 123.79(17) 
C(18)-N(3)-C(17) 123.96(17) 
C(20)-N(4)-C(21) 124.51(17) 
C(6)-O(1)-C(7) 115.70(15) 
C(15)-O(2)-C(14) 120.48(16) 
N(1)-C(1)-C(2) 124.39(18) 
C(3)-C(2)-C(1) 124.74(18) 
N(2)-C(3)-C(2) 124.70(19) 
C(5)-C(4)-N(2) 123.94(17) 
C(5)-C(4)-C(17) 118.80(17) 
N(2)-C(4)-C(17) 117.14(17) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.74(18) 
C(5)-C(6)-C(15) 119.90(18) 
C(5)-C(6)-O(1) 118.30(17) 
C(15)-C(6)-O(1) 121.41(17) 
O(1)-C(7)-C(8) 115.07(17) 
C(9)-C(8)-C(13) 118.76(19) 
C(9)-C(8)-C(7) 117.21(18) 
C(13)-C(8)-C(7) 124.01(18) 
C(10)-C(9)-C(8) 121.9(2) 
C(9)-C(10)-C(11) 119.4(2) 
C(12)-C(11)-C(10) 119.1(2) 
C(11)-C(12)-C(13) 122.2(2) 
C(12)-C(13)-C(8) 118.63(19) 
C(12)-C(13)-C(14) 117.52(19) 
C(8)-C(13)-C(14) 123.84(18) 
O(2)-C(14)-C(13) 113.19(16) 
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O(2)-C(15)-C(6) 126.36(18) 
O(2)-C(15)-C(16) 114.64(18) 
C(6)-C(15)-C(16) 118.95(17) 
C(17)-C(16)-C(15) 121.86(18) 
C(16)-C(17)-N(3) 124.93(17) 
C(16)-C(17)-C(4) 118.69(17) 
N(3)-C(17)-C(4) 116.35(16) 
N(3)-C(18)-C(19) 124.30(19) 
C(20)-C(19)-C(18) 126.05(18) 
N(4)-C(20)-C(19) 124.35(19) 
C(22)-C(21)-N(4) 124.72(18) 
C(22)-C(21)-C(26) 118.78(18) 
N(4)-C(21)-C(26) 116.49(17) 
C(23)-C(22)-C(21) 120.99(19) 
C(22)-C(23)-C(24) 120.11(19) 
C(25)-C(24)-C(23) 119.8(2) 
C(24)-C(25)-C(26) 121.0(2) 
C(25)-C(26)-N(1) 124.68(18) 
C(25)-C(26)-C(21) 119.17(18) 
N(1)-C(26)-C(21) 116.15(17) 
 
 
 
Tabelle 4-8-4:. Anisotropic displacement parameters (Å2x 103) for etnhknlm. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form:  -22 [ h2 a*2 U11 + ..  + 2 h k a* b* U12 ] 
 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
 
N(1) 32(1) 27(1) 35(1) 1(1) -1(1) -3(1) 
N(2) 40(1) 25(1) 31(1) -2(1) -1(1) -1(1) 
N(3) 31(1) 27(1) 35(1) 1(1) 0(1) -3(1) 
N(4) 31(1) 25(1) 36(1) -3(1) 1(1) -1(1) 
O(1) 46(1) 29(1) 41(1) 7(1) 9(1) 5(1) 
O(2) 37(1) 60(1) 31(1) 6(1) -1(1) -9(1) 
C(1) 41(1) 32(1) 30(1) -6(1) 1(1) 0(1) 
C(2) 43(1) 26(1) 37(1) -5(1) -2(1) -8(1) 
C(3) 38(1) 31(1) 38(1) 4(1) -2(1) -6(1) 
C(4) 33(1) 26(1) 30(1) -1(1) 0(1) 4(1) 
C(5) 37(1) 26(1) 34(1) -2(1) 2(1) 0(1) 
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C(6) 36(1) 26(1) 35(1) 6(1) 5(1) 6(1) 
C(7) 44(1) 34(1) 34(1) 2(1) 5(1) -5(1) 
C(8) 36(1) 29(1) 30(1) 8(1) 1(1) 0(1) 
C(9) 34(1) 40(1) 34(1) 6(1) -1(1) -7(1) 
C(10) 32(1) 51(1) 44(1) 6(1) 4(1) 3(1) 
C(11) 49(2) 38(1) 39(1) -2(1) 8(1) 4(1) 
C(12) 43(1) 36(1) 32(1) 2(1) 1(1) -4(1) 
C(13) 32(1) 34(1) 28(1) 7(1) 1(1) -1(1) 
C(14) 38(1) 52(1) 29(1) 7(1) -3(1) 1(1) 
C(15) 29(1) 41(1) 29(1) 1(1) -1(1) 5(1) 
C(16) 30(1) 34(1) 34(1) -3(1) -1(1) 0(1) 
C(17) 28(1) 26(1) 33(1) 1(1) 1(1) 2(1) 
C(18) 36(1) 32(1) 35(1) -3(1) -4(1) 4(1) 
C(19) 35(1) 23(1) 43(1) -5(1) -6(1) -2(1) 
C(20) 29(1) 23(1) 47(1) 0(1) 2(1) 0(1) 
C(21) 27(1) 26(1) 36(1) -1(1) 4(1) 3(1) 
C(22) 34(1) 28(1) 47(1) -1(1) 5(1) -2(1) 
C(23) 40(1) 35(1) 44(1) 9(1) 10(1) -1(1) 
C(24) 50(1) 42(1) 35(1) 5(1) 5(1) -2(1) 
C(25) 44(1) 37(1) 37(1) 0(1) 1(1) -4(1) 
C(26) 31(1) 26(1) 35(1) -1(1) 4(1) 1(1) 
 
Tabelle 4-8-5: Hydrogen coordinates ( x 104) and i displacement parameters (Å2 x 103) for TAA-
Ligand-3. 
 x y z U(eq) 
  
H(1N) 8479 2041 2128 38 
H(2N) 7679 1848 2486 38 
H(3N) 8771 2596 2704 37 
H(4N) 9158 2800 2344 37 
H(1) 7160 1328 1369 41 
H(2) 5921 324 1790 43 
H(3) 5833 353 2526 43 
H(5) 5925 242 3178 39 
H(7A) 4147 -636 4203 45 
H(7B) 3774 10 3840 45 
H(9) 1440 432 4278 43 
H(10) 408 1388 4784 51 
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H(11) 2254 2112 5244 50 
H(12) 5074 1841 5197 44 
H(14A) 7221 915 5005 48 
H(14B) 7026 250 4641 48 
H(16) 8660 2427 3891 39 
H(18) 9858 3260 3485 41 
H(19) 11290 4181 3059 40 
H(20) 11420 4137 2324 40 
H(22) 11306 4259 1654 44 
H(23A) 11021 4256 907 48 
H(24) 9257 3294 563 51 
H(25) 7893 2274 975 47 
 
 
 
Tabelle 4-8-6: Torsion angles [°] for TAA-Ligand-3. 
 
C(26) N(1) C(1) C(2)  179.52(19) 
N(1) C(1) C(2) C(3) 1.0(3)  
C(4) N(2) C(3) C(2)  177.43(19) 
C(1) C(2) C(3) N(2)  2.3(4) 
C(3) N(2) C(4) C(5) 3.7(3)  
C(3) N(2) C(4) C(17) 179.69(18)  
N(2) C(4) C(5) C(6) 176.08(18)  
C(17) C(4) C(5) C(6) 0.2(3)  
C(4) C(5) C(6) C(15) 1.6(3)  
C(4) C(5) C(6) O(1)  171.33(18) 
C(7) O(1) C(6) C(5)  87.3(2) 
C(7) O(1) C(6) C(15) 99.9(2)  
C(6) O(1) C(7) C(8)  66.8(2) 
O(1) C(7) C(8) C(9) 162.55(17)  
O(1) C(7) C(8) C(13)  19.0(3) 
C(13) C(8) C(9) C(10) 0.8(3)  
C(7) C(8) C(9) C(10) 179.29(18)  
C(8) C(9) C(10) C(11) 0.5(3)  
C(9) C(10) C(11) C(12)  0.9(3) 
C(10) C(11) C(12) C(13) 0.0(3)  
C(11) C(12) C(13) C(8) 1.2(3)  
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C(11) C(12) C(13) C(14)  178.49(19) 
C(9) C(8) C(13) C(12)  1.6(3) 
C(7) C(8) C(13) C(12) 180.00(18)  
C(9) C(8) C(13) C(14) 178.10(18)  
C(7) C(8) C(13) C(14)  0.3(3) 
C(15) O(2) C(14) C(13)  63.9(2) 
C(12) C(13) C(14) O(2)  91.6(2) 
C(8) C(13) C(14) O(2) 88.7(2)  
C(14) O(2) C(15) C(6)  13.9(3) 
C(14) O(2) C(15) C(16) 168.74(17)  
C(5) C(6) C(15) O(2)  178.47(19) 
O(1) C(6) C(15) O(2)  5.8(3) 
C(5) C(6) C(15) C(16)  1.2(3) 
O(1) C(6) C(15) C(16) 171.50(17)  
O(2) C(15) C(16) C(17) 176.62(17)  
C(6) C(15) C(16) C(17)  1.0(3) 
C(15) C(16) C(17) N(3)  175.20(18) 
C(15) C(16) C(17) C(4) 2.7(3)  
C(18) N(3) C(17) C(16) 3.3(3)  
C(18) N(3) C(17) C(4)  174.61(18) 
C(5) C(4) C(17) C(16)  2.2(3) 
N(2) C(4) C(17) C(16)  178.44(17) 
C(5) C(4) C(17) N(3) 175.81(17)  
N(2) C(4) C(17) N(3)  0.4(3) 
C(17) N(3) C(18) C(19) 173.88(18)  
N(3) C(18) C(19) C(20)  1.4(3) 
C(21) N(4) C(20) C(19) 174.79(18)  
C(18) C(19) C(20) N(4) 3.4(3)  
C(20) N(4) C(21) C(22)  1.1(3) 
C(20) N(4) C(21) C(26) 179.93(17)  
N(4) C(21) C(22) C(23)  177.46(19) 
C(26) C(21) C(22) C(23) 1.5(3)  
C(21) C(22) C(23) C(24) 1.0(3)  
C(22) C(23) C(24) C(25)  2.0(3) 
C(23) C(24) C(25) C(26) 0.3(3)  
C(24) C(25) C(26) N(1)  178.30(19) 
C(24) C(25) C(26) C(21) 2.1(3)  
C(1) N(1) C(26) C(25) 7.4(3)  
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C(1) N(1) C(26) C(21)  173.06(18) 
C(22) C(21) C(26) C(25)  3.0(3) 
N(4) C(21) C(26) C(25) 175.99(18)  
C(22) C(21) C(26) N(1) 177.38(17)  
N(4) C(21) C(26) N(1)  3.6(2) 
 
 
 
 
4.8.2 Kristallstruktur des BMB-Derivates-8 
50 mg des BMB-Derivates-8 werden in 25 ml Choroform unter Rückfluss erhitzt, bis 
eine klare Lösung vorliegt. Um Kristallisationskeime zu vermeiden, filtriert man die 
Lösung ab und bewahrt das Filtrat in einem Rundkolben an einem vibrationsarmen 
Ort auf. Der Rundkolben wird mit einem Glasstopfen nahezu verschlossen, so dass 
das Chloroform sehr langsam verdampft. Nach einem Tag erhält man weiße Kristalle, 
welche für eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind. 
                     
 
Abb. 4-8-2: Kristallstruktur und Kristallpackung des BMB-Derivates-8 
 
Tabelle 4-8-7: Crystal data and structure refinement for Dibromaddukt-8. 
Identification code bribrxknl_0m 
Empirical formula C16 H12 Br2 N2 O6 
Formula weight 488.10 Da 
Density (calculated) 1.933 g cm-3 
F(000) 960 
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Temperature  203(2) K 
Crystal size 0.28 x 0.22 x 0.05 mm 
Crystal color colorless 
Crystal description plate 
Wavelength 0.71073 Å 
Crystal system monoclinic 
Space group P 21/c 
Unit cell dimensions a  = 6.5567(4) Å 90° 
 b  = 27.3208(17) Å 103.605(3)° 
 c  = 9.6314(6) Å 90° 
Volume 1676.90(18) Å3 
Z 4 
Cell measurement reflections used 8059 
Cell measurement theta min/max 2.25° to 27.22° 
Diffractometer control software Bruker AXS APEX 2 Vers. 1.0-27 2005 
Diffractometer measurement device Siemens SMART three axis goniometer with 
 APEX II area detector system  
Diffractometer measurement method Data collection strategy APEX 2/COSMO 
Theta range for data collection 2.30° to 31.33°  
Completeness to theta = 31.33° 96.1 %  
Index ranges -9<=h<=9, -39<=k<=39, -13<=l<=12 
Computing data reduction Bruker AXS APEX 2 Vers. 1.0-27 2005 
Absorption coefficient 4.872 mm-1 
Empirical absorption correction Bruker AXS APEX 2 Vers. 1.0-27 2005 
Max. / min. transmission 1.00 / 0.56 
R(merg) before/after correction 0.1604 / 0.0708 
Computing structure solution Bruker AXS SHELXTL Vers. 6.12 
W95/98/NT/2000/ME 
Computing structure refinement Bruker AXS SHELXTL Vers. 6.12 
W95/98/NT/2000/ME 
Refinement method Full-matrix least-squares on F2 
Reflections collected 62554 
 
Independent reflections 5280 [R(int) = 0.0928] 
Data / restraints / parameters 2984 / 0 / 236 
Goodness-of-fit on F2 1.084 
Weighting details w = 1/[2 (Fo2)+ (0.0284*P)2+11.0227*P] 
 where P = (Fo2+2Fc2)/3  
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Final R indices [I>2sigma(I)] R1 = 0.0609, wR2 = 0.1202 
R indices (all data) R1 = 0.1417, wR2 = 0.1523 
Largest diff. peak and hole 1.021 and -1.452 eÅ-3 
Treatment of hydrogen atoms Riding model on idealized geometries 
 with the 1.2 fold isotropic displacement 
 parameters of the equivalent Uij of the 
 corresponding carbon atom 
 
 
Tabelle 4-8-8: Atomic coordinates ( x 104) and equivalent isotropic displacement parameters (Å2 x 103) 
for Dibromaddukt-8. U(eq) is defined as one third of the trace of the orthogonalized Uij tensor. 
 
 x y z U(eq) 
 
Br(1) 8538(1) 7018(1) 8369(1) 41(1) 
Br(2) 2901(1) 7055(1) 6098(1) 37(1) 
N(1) 3432(8) 10700(2) 5355(6) 39(1) 
N(2) 7962(8) 10733(2) 6727(7) 47(1) 
O(1) 7136(6) 9456(1) 9860(4) 33(1) 
O(2) 2637(6) 9449(1) 8690(4) 33(1) 
O(3) 4005(10) 11125(2) 5460(6) 69(2) 
O(4) 2042(8) 10537(2) 4392(5) 56(1) 
O(6) 9097(11) 10972(3) 7645(7) 114(3) 
O(5) 7974(12) 10751(2) 5481(7) 87(2) 
C(1) 4428(9) 10357(2) 6494(6) 30(1) 
C(2) 6531(9) 10393(2) 7186(6) 29(1) 
C(3) 7381(8) 10083(2) 8296(6) 30(1) 
C(4) 6121(8) 9738(2) 8756(5) 26(1) 
C(5) 6200(9) 8995(2) 10184(6) 32(1) 
C(6) 5727(8) 8655(2) 8924(5) 25(1) 
C(7) 7258(8) 8326(2) 8744(6) 26(1) 
C(8) 6940(8) 7988(2) 7624(6) 26(1) 
C(9) 4969(8) 7976(2) 6661(6) 27(1) 
C(10) 3457(8) 8313(2) 6807(6) 28(1) 
C(11) 3786(8) 8654(2) 7916(6) 25(1) 
C(12) 2000(8) 8984(2) 8023(7) 34(1) 
C(13) 3982(8) 9721(2) 8104(6) 27(1) 
C(14) 3168(8) 10023(2) 6954(6) 31(1) 
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C(16) 4421(9) 7606(2) 5484(6) 36(1) 
C(15) 8728(9) 7662(2) 7512(7) 36(1) 
 
 
Tabelle 4-8-9: Bond lengths [Å] and angles [°] for Dibromaddukt-8 
Br(1)-C(15) 1.962(6) 
Br(2)-C(16) 1.971(6) 
N(1)-O(3) 1.216(7) 
N(1)-O(4) 1.222(7) 
N(1)-C(1) 1.474(7) 
N(2)-O(5) 1.202(8) 
N(2)-O(6) 1.206(8) 
N(2)-C(2) 1.460(8) 
O(1)-C(4) 1.354(6) 
O(1)-C(5) 1.466(6) 
O(2)-C(13) 1.372(6) 
O(2)-C(12) 1.440(7) 
C(1)-C(14) 1.371(8) 
C(1)-C(2) 1.387(8) 
C(2)-C(3) 1.376(8) 
C(3)-C(4) 1.392(8) 
C(4)-C(13) 1.397(7) 
C(5)-C(6) 1.502(7) 
C(6)-C(7) 1.388(7) 
C(6)-C(11) 1.408(7) 
C(7)-C(8) 1.397(7) 
C(8)-C(9) 1.403(7) 
C(8)-C(15) 1.497(7) 
C(9)-C(10) 1.384(7) 
C(9)-C(16) 1.498(8) 
C(10)-C(11) 1.395(7) 
C(11)-C(12) 1.501(7) 
C(13)-C(14) 1.385(8) 
O(3)-N(1)-O(4) 124.9(6) 
O(3)-N(1)-C(1) 118.1(6) 
O(4)-N(1)-C(1) 116.9(5) 
O(5)-N(2)-O(6) 124.2(7) 
O(5)-N(2)-C(2) 118.9(6) 
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O(6)-N(2)-C(2) 116.8(6) 
C(4)-O(1)-C(5) 120.1(4) 
C(13)-O(2)-C(12) 116.2(4) 
C(14)-C(1)-C(2) 119.9(5) 
C(14)-C(1)-N(1) 117.9(5) 
C(2)-C(1)-N(1) 121.9(5) 
C(3)-C(2)-C(1) 120.3(5) 
C(3)-C(2)-N(2) 117.1(5) 
C(1)-C(2)-N(2) 122.5(5) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.2(5) 
O(1)-C(4)-C(3) 114.6(5) 
O(1)-C(4)-C(13) 126.2(5) 
C(3)-C(4)-C(13) 119.2(5) 
O(1)-C(5)-C(6) 112.2(4) 
C(7)-C(6)-C(11) 118.4(5) 
C(7)-C(6)-C(5) 118.9(5) 
C(11)-C(6)-C(5) 122.6(5) 
C(6)-C(7)-C(8) 122.9(5) 
C(7)-C(8)-C(9) 118.3(5) 
C(7)-C(8)-C(15) 118.1(5) 
C(9)-C(8)-C(15) 123.6(5) 
C(10)-C(9)-C(8) 119.2(5) 
C(10)-C(9)-C(16) 118.4(5) 
C(8)-C(9)-C(16) 122.4(5) 
C(9)-C(10)-C(11) 122.4(5) 
C(10)-C(11)-C(6) 118.8(5) 
C(10)-C(11)-C(12) 118.1(5) 
C(6)-C(11)-C(12) 123.0(5) 
O(2)-C(12)-C(11) 114.3(4) 
O(2)-C(13)-C(14) 119.3(5) 
O(2)-C(13)-C(4) 120.5(5) 
C(14)-C(13)-C(4) 119.8(5) 
C(1)-C(14)-C(13) 120.5(5) 
C(9)-C(16)-Br(2) 109.7(4) 
C(8)-C(15)-Br(1) 112.1(4) 
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Tabelle 4-8-10: Anisotropic displacement parameters (Å2x 103) for bribrxknl_0m. The anisotropic 
displacement factor exponent takes the form:  -22 [ h2 a*2 U11 + ..  + 2 h k a* b* U12 ] 
 
 U11 U22  U33 U23 U13 U12 
 
Br(1) 37(1) 34(1) 49(1) 0(1) 6(1) 5(1) 
Br(2) 31(1) 39(1) 43(1) -10(1) 9(1) -5(1) 
N(1) 43(3) 37(3) 41(3) 4(2) 16(2) 9(2) 
N(2) 38(3) 36(3) 66(4) 14(3) 10(3) -1(2) 
O(1) 36(2) 29(2) 29(2) 1(2) 0(2) -4(2) 
O(2) 29(2) 32(2) 42(2) -2(2) 17(2) -1(2) 
O(3) 91(4) 39(3) 72(4) 16(3) 10(3) 4(3) 
O(4) 50(3) 64(3) 44(3) 6(2) -6(2) 14(2) 
O(6) 102(5) 119(6) 88(5) 54(4) -44(4) -80(5) 
O(5) 139(6) 62(4) 88(5) -5(3) 84(5) -23(4) 
C(1) 35(3) 29(3) 26(3) 1(2) 6(2) 8(2) 
C(2) 32(3) 27(3) 29(3) 2(2) 7(2) -2(2) 
C(3) 27(3) 30(3) 31(3) -3(2) 3(2) -2(2) 
C(4) 31(3) 24(2) 23(3) -2(2) 5(2) 1(2) 
C(5) 37(3) 34(3) 23(3) 4(2) 5(2) -3(2) 
C(6) 26(2) 26(3) 22(3) 1(2) 6(2) -3(2) 
C(7) 21(2) 28(3) 30(3) 5(2) 7(2) -3(2) 
C(8) 26(2) 25(2) 31(3) 5(2) 14(2) 1(2) 
C(9) 29(3) 28(3) 26(3) 1(2) 13(2) -4(2) 
C(10) 20(2) 32(3) 31(3) 5(2) 3(2) -4(2) 
C(11) 23(2) 25(2) 28(3) 4(2) 9(2) -3(2) 
C(12) 25(3) 31(3) 47(4) 2(3) 11(2) -1(2) 
C(13) 26(2) 27(3) 27(3) -2(2) 8(2) 1(2) 
C(14) 25(3) 33(3) 34(3) -6(2) 5(2) 2(2) 
C(16) 38(3) 44(3) 31(3) -7(3) 16(3) -7(3) 
C(15) 27(3) 43(3) 40(3) 4(3) 14(2) 5(2) 
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Tabelle 4-8-11: Hydrogen coordinates ( x 104) and i displacement parameters (Å2 x 103) for 
Dibromaddukt-8 
  
 x y z U(eq) 
 
H(3) 8855 10089 8738 36 
H(5A) 4981 9055 10549 38 
H(5B) 7227 8837 10923 38 
H(7A) 8587 8327 9427 31 
H(10) 2151 8317 6101 33 
H(12A) 1178 9042 7072 40 
H(12B) 1130 8817 8547 40 
H(14) 1720 9993 6462 37 
H(16A) 3588 7753 4631 44 
H(16B) 5698 7487 5283 44 
H(15A) 8762 7627 6526 43 
H(15B) 10013 7816 8001 43 
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